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In dieser Arbeit werden kalt-abgeschiedene Mehrkomponentenschichtelektroden hinsicht-
lich ihrer elektrokatalytischen Eigenschaften untersucht. Die Mehrkomponentenschichten
aus Gold, Nickel und ggf. Antimon werden auf einem Kohlenstoffträgermaterial abgeschie-
den. Dabei handelt es sich um Metallkomponenten, die sich unter thermodynamischen Be-
dingungen nicht mischen. Unter UHV-Bedingungen wird ein hochdispergierter bzw. amor-
pher Zustand erzwungen.
Die frisch hergestellte Mehrkomponentenschicht ist elektrochemisch inert. Zyklovoltamme-
trische Untersuchungen führen zu dem Schluß, daß sich die Oberflächenschicht im elektro-
chemischen Experiment verändert. Die Elektrooxidation der Alkohole Methanol, Ethanol
und Ethylenglykol in KOH-Lösung tritt erst nach einer Aktivierungsphase auf. Die elektro-
katalytischen Eigenschaften der reinen Metalle treten zutage.
Mittels der in situ Infrarotspektroskopie werden Formiat, Acetat und Glykolat als Oxidati-
onsprodukte der obengenannten Alkohole identifiziert.
Oberflächen-Ramanmessungen werden unter der Fragestellung durchgeführt, ob die kalt-
abgeschiedenen Schichten einen Oberflächenverstärkungseffekt (SERS-Effekt) zeigen: Es
werden Ramanmessungen von Pyridin als Sondenmolekül in KOH-Lösung an Mehrkom-
ponentenschichtelektroden und an massiven Mehrkomponentenelektroden durchgeführt.
Schlüsselwörter:
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ANMERKUNGEN
IV
Bei den untersuchten Elektroden handelt es sich um dünne Metallschichten, die auf einem
elektronisch leitenden Substrat aufgebracht sind. Sie werden im folgenden als „Schichte-
lektroden“ oder „beschichtete Elektroden“ bezeichnet. Die Schreibweise Au34Ni30Sb38/GC
kennzeichnet die dünne Metallschicht mit „Au34Ni30Sb38“ und das Substrat mit „GC“ (siehe
untenstehende Tabelle).
Die in den Abbildungen der Zyklovoltammogramme angegebenen Zahlen geben die
Durchlaufszahl wieder.
Hochgestellte Zahlen im Text verweisen auf Literaturzitate.
Symbol- und Abkürzungsverzeichnis:
RHE reversible hydrogen electrode, relative Wasserstoffelektrode
SCE saturated calomel electrode, gesättigte Kalomelelektrode
ERHE Elektrodenpotential bezogen auf die relative Wasserstoffelektrode
als Referenzelektrode;
EMeß bzw. ERef Meßpotential bzw. Referenzpotential
v Potentialvorschubgeschwindigkeit in V/s;
AuxNiySbz Mehrkomponentenelektrode aus x Atomprozent (at%) Gold, y at%
Nickel und z at% Antimon;
GC Glaskohlenstoff
PG Pyrolytischer Graphit
MeOH Methanol
EtOH Ethanol
EG Ethylenglykol
IRRAS Infrared Reflexion Absorption Spectroscopy
SERS Surface Enhanced Raman Spectroscopy
n~ Wellenzahl in cm-1
n Valenzschwingung
d Deformationsschwingung
a Polarisierbarkeit
Ar-514,5 nm Argon-Ionen-Laser; Wellenlänge 514,5 nm;
Kr-647,1 nm Krypton-Ionen-Laser; Wellenlänge 647,1 nm;
SPEC2[a;b] Computerprogramm zur Potentialumschaltung zwischen 2 vorge-
gebenen Potentialen; a Scans bei b Umschaltungen;
POLAR[a;b] Computerprogramm zur Umschaltung eines Polarisators (p- « s-
polarisiertes Licht); a Scans bei b Umschaltungen;
M Metalloberflächenatom, Oberflächenplatz
1I EINLEITUNG
Elektrokatalytische Untersuchungen zielen auf die Optimierung von Elektrodenmaterialien,
die eine Elektrodenreaktion beschleunigen oder selektiver machen. Die Produktselektivität
spielt dabei nicht nur bei der Elektrosynthese eine bedeutende Rolle. Auch bei der Elek-
trooxidation im Zusammenhang mit Brennstoffzellen ist es bedeutend, ob z.B. Methanol zu
Formaldehyd, Ameisensäure oder Kohlendioxid oxidiert wird, denn dementsprechend
werden unterschiedlich viele Elektronen in einen Stromkreis freigesetzt. Für Brennstoffzel-
lenanwendungen werden neben anderen die Alkohole Methanol, Ethanol und Ethylenglykol
diskutiert. Sie werden in dieser Arbeit eingesetzt, um die elektrokatalytischen Eigen-
schaften spezieller Elektroden in alkalischer Lösung zu untersuchen.
Die elektrokatalytische Aktivität eines Elektrodenmaterials wird durch Oberflächenzusam-
mensetzung und -struktur beeinflußt. Mit dem Wissen über die Art elektrokatalytisch aktiver
Zentren sollte es möglich sein, Elektrodeneigenschaften maßzuschneidern.
Für technische Anwendungen ist eine Maximierung der Stromdichten bei einer Minimie-
rung der Katalysatorkosten anzustreben. Eine Stromdichteerhöhung kann durch eine Ver-
größerung der Katalysatoroberfläche erreicht werden. Dies kann z.B. dadurch geschehen,
daß eine Komponente einer Legierungselektrode nachträglich herausgelöst und auf diese
Weise eine poröse, schwammartige Struktur erzeugt wird, wie es bei Raney-Nickel ge-
schieht. Eine andere Möglichkeit schließt den Aspekt der Rationierung von kostspieligen
Edelmetallen mit ein, indem katalytisch aktive Materialien fein dispergiert auf einem groß-
flächigen, inerten Trägermaterial aufgebracht werden.
Die genannten Aspekte werden mit dem hier darzustellenden Ansatz aufgegriffen. Es wer-
den Elektroden hergestellt, die aus einer nanometerdicken, elektrokatalytisch aktiven me-
tallischen Schicht aus zwei bzw. drei Komponenten auf einem inerten Kohlenstoffträger-
material bestehen. Die metallischen Komponenten zeichnen sich insbesondere dadurch
aus, daß sie keine homogene Mischkristallphase bilden. Man kann sich die Oberfläche in
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einem Zustand der vollständigen Entmischung der Komponenten oder unterschiedlicher
Grade der Dispersion vorstellen.
Durch die Herstellungsmethode – es handelt sich um eine physikalische Abscheidung im
Hochvakuum auf einem mit flüssigem Stickstoff gekühlten Kohlenstoffsubstrat – der Mehr-
komponentenelektrode mit einer derartigen Mischungslücke und dem Zusammenwirken
der unterschiedlichen metallischen Komponenten wird eine Modifizierung der elektrokata-
lytischen Eigenschaften angestrebt.
Einen Eindruck derartiger Schichtelektroden vermittelt die Abbildung 1. Da die Abbildung
einer intakten Schichtelektrode vergleichsweise unspektakulär ist, werden an dieser Stelle
goldbeschichtete Glaskohlenstoffoberflächen nach unterschiedlichen Behandlungen ge-
zeigt, die zu einer Zerstörung der Schicht führten. Abbildung 1 macht deutlich, daß es sich
um ein empfindliches System handelt: Dabei sind zu dicke Schichten mechanisch instabil
(Abbildung 1B). Andererseits unterliegen die dünnen Schichten im elektrochemischen Ex-
periment Veränderungen, die zur Abtragung der Schicht führen können (Abbildung 1A).
Nichtsdestotrotz sind die Schichtelektroden bei sachgerechtem Umgang ausreichend sta-
bil.
Abbildung 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen verschiedener goldbeschichteter
Glaskohlenstoffoberflächen nach unterschiedlichen Behandlungen: A) Nach zyklovoltamme-
trischen Potentialdurchläufen in 0,1 M KCl entsprechend der SERS-Aktivierung (vgl. Kapitel
III.2.1.1); B) ~70 nm dicke Goldschicht durch mechanische Beanspruchung an einigen Stel-
len abgeblättert
In situ infrarot- und ramanspektroskopische Messungen sollen die chemischen Umsetzun-
gen an der Phasengrenze Elektrode½Elektrolytlösung aufzeigen. Dabei interessiert das
Verhalten der Edukte, der Zwischenprodukte, der Oxidationsprodukte und anderer Teil-
chen, die an der Phasengrenze zugegen sind und gegebenenfalls zu einer Blockierung der
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Oberfläche führen. In diesem Sinne sei auf unterschiedliche Konzepte verwiesen, auf die in
Kapitel II.1 eingegangen wird.
Experimentelle Umstände führen dazu, daß bei den in situ IR-Messungen eine literatur-
übliche Differenzbildung von Einzelspektren zu Differenzspektren führt, die von H2O- und
CO2-Gasphasenbanden überlagert sind. Aus diesem Grund wird eine spezielle Methodik
angewendet, die zu ausgezeichneten Differenzspektren führt (Kapitel II.5.1.2.2).
Für die Oberflächen-Ramanspektroskopie wird eine Elektrode benötigt, die zu einem
Oberflächenverstärkungseffekt Anlaß gibt. Ein derartiger Effekt wird an aufgerauhten oder
inselartigen Oberflächen bestimmter Elektrodenmaterialien beobachtet. Die Vorstellung
ist, daß die in diesem Fall durchgeführte Elektrodenpräparation zu einer Oberflächen-
Ramanverstärkung führt.
I.1 ZIELSETZUNG
Ziel dieser Arbeit ist es, die „kalt-abgeschiedenen“ Mehrkomponentenschichten (Kapitel
III.1) aus Gold und Nickel bzw. Gold, Nickel und Antimon auf Kohlenstoffsubstraten hinsicht-
lich ihrer elektrokatalytischen Eigenschaften zu charakterisieren. Zu diesem Zweck werden
zyklovoltammetrische Messungen durchgeführt (Kapitel IV.1). Mögliche Änderungen des
Reaktionsmechanismus bei der Elektrooxidation der Alkohole Methanol, Ethanol und
Ethylenglykol in alkalischer Lösung gegenüber den reinen Metallelektroden sollen mittels
spektroelektrochemischer Methoden (Kapitel II.5) aufgezeigt werden. Insbesondere mit der
in situ Infrarotspektroskopie sollen Oxidationsprodukte identifiziert werden. Es gilt heraus-
zufinden, ob Oberflächen-Ramanmessungen durchgeführt werden können, d.h., ob die auf-
gedampften Schichten zu einem SERS-Effekt Anlaß geben. Dazu werden in Kapitel IV.3.1
Oberflächen-Ramanmessungen mit Pyridin als Sondenmolekül vorgestellt.
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II GRUNDLAGEN
II.1 ELEKTROKATALYTISCHE EIGENSCHAFTEN - MODELLVORSTELLUNGEN
Metallelektroden zeigen hinsichtlich der Elektrooxidation organischer Spezies unter-
schiedliche elektrokatalytische Eigenschaften. Es stellt sich grundlegend die Frage, was
die Voraussetzung für die Elektrooxidation eines Teilchens ist. Einige bedeutsame Mo-
dellvorstellungen werden im folgenden angeführt.
II.1.1 Adsorption
Bei einer elektrokatalytischen Oxidation handelt es sich um eine heterogene Reaktion auf
einer Elektrodenoberfläche. In diesem Fall muß vor der eigentlichen Ladungsübertragungs-
reaktion ein vorgeschalteter Schritt stattfinden, der dazu führt, daß die Reaktionspartner auf
der Oberfläche nebeneinander vorliegen. Bei der Elektrooxidation von Methanol wären
dies ein Methanolmolekül oder -fragment und eine Sauerstoffspezies. Kinetisch wird die-
ser Sachverhalt durch den Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus wiedergegeben.
Die Adsorption der Reaktionspartner oder auch von Zwischenprodukten und Produkten auf
der Oberfläche, die ggf. zu einer blockierenden Belegung führt, spielt in jeder Hinsicht eine
entscheidende Rolle. Bezogen auf die Elektrokatalyse soll dabei unter Adsorption eine
Anreicherung einer bestimmten Teilchensorte an einer Phasengrenze fest ½flüssig ver-
standen werden, die mit einer Konzentrationsänderung in der adsorbierten Phase im Ver-
gleich mit der Lösungsphase einhergeht. Diese Überlegungen sind in Abbildung 2 veran-
schaulicht.
a
b
c
A) B)
Adsorption
Abbildung 2: Zum Begriff Adsorption: a = Konkurrenzsituation zweier gelöster Teilchen um ei-
nen Oberflächenplatz, b = reversible Belegung; c = irreversible Belegung
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In Abbildung 2A ist der Fall dargestellt, daß die Ad- und Desorption zweier, um die Ad-
sorptionsplätze konkurrierender (a) Teilchen gleichrangig ist; es stellt sich eine Gleichge-
wichtsbelegung ein, die der Konzentrationsverteilung in der Lösung entspricht. Bildet eine
Teilchenart stärkere Bindungen zur Oberfläche aus als die andere, kommt es zu einer An-
reicherung dieser Teilchen auf der Oberfläche (Abbildung 2B). Im Fall einer polarisierten
Elektrodenoberfläche kommt es zu einer elektrostatisch getriebenen Anreicherung gela-
dener Teilchen (Elektrosorption).
Die Wirkung unterschiedlicher Elektrokatalysatoren läßt sich mit dem Modell der aktivier-
ten Adsorption verstehen.
II.1.2 Modell der aktivierten Adsorption – dissoziative Chemisorpti-
on
Im allgemeinen beschreibt man die elektrokatalytische Oxidation mit der Modellvorstellung
der aktivierten Adsorption.
Abbildung 3: Aktivierte Adsorption: Die Bindung zum a-Wasserstoff wird gelöst, was zu einer
neuen Bindung zwischen a-Kohlenstoffatom und Oberflächenatom führt.
Die aktivierte Adsorption setzt voraus, daß Molekülbindungen – vornehmlich C-H-
Bindungen – beim Auftreffen auf der Oberfläche gelockert werden. Damit wird eine Disso-
ziation eingeleitet, um reaktivere Spezies zu schaffen. In diesem Sinne sind Metalloberflä-
chen dann besonders elektrokatalytisch aktiv, wenn die entstehenden Fragmente im Sinne
eines Übergangszustandes stabil sind. So gilt Platin als guter Elektrokatalysator im Falle
der Methanoloxidation, weil bei der Entstehung einer Pt-H-Bindung (hohe Adsorptionse-
nergie, vgl. „Volcanokurve“) die Aktivierungsenergie für die C-H-Dissoziation aufgebracht
wird.
Eine Erweiterung dieser Vorstellungen kommt mit dem Begriff „bifunktionaler Mechanis-
mus“ zum Ausdruck.
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II.1.3 Bifunktionaler Mechanismus
Auch die Modellvorstellung eines bifunktionalen Mechanismus geht grundsätzlich von der
aktivierten Adsorption der beteiligten Teilchen aus.
Der Begriff „bifunktionaler Mechanismus“ geht auf Watanabe und Motoo 1 zurück. Sie stel-
len im System Gold-Adatom-Pt½1 M NaOH eine Erhöhung der Aktivität bzgl. der Metha-
noloxidation fest und führen diese Beobachtung darauf zurück, daß nach Gl.[1] Sauer-
stoffspezies an Gold in alkalischem Medium bei weniger anodischen Potentialen adsor-
bieren als in saurem.
-+++® eHOHOH adsads2                                             [1]
Daraus leiten sie die Vorstellung ab, daß die Kombination zweier Metalle mit unterschied-
lichen Adsorptionseigenschaften bezüglich der Adsorption von organischen Molekülen
einerseits und Sauerstoffspezies andererseits dazu führe, daß Sauerstoffspezies schon
bei weniger anodischen Potentialen zur Verfügung stehen.
Für das System Au/Pt finden Dzhambova et al. 2 bei der Elektrooxidation primärer Alko-
hole an Platin-Gold-Elektroden im sauren Medium keine Aktivitätserhöhung, sie stellen im
Gegenteil fest, daß Gold die aktive, elektrokatalytisch wirksame Pt-Oberfläche verringert.
Demgegenüber stellen El-Shafei et al. 27 bei der Ethylenglykoloxidation in alkalischer Lö-
sung an Pt + Au/Glaskohlenstoffelektroden einen positiven synergistischen Effekt fest.
Zur Veranschaulichung werden in der Abbildung 4 zwei Mechanismen skizziert, die an
Oberflächenstellen ablaufen, an denen Oberflächenatome unterschiedlicher Eigenschaften
benachbart sind. Die Bildung einer adsorbierten Sauerstoffspezies spielt dabei in vielen
mechanistischen Vorstellungen eine Schlüsselrolle, worauf im Abschnitt II.2 eingegangen
wird. In Abbildung 4a wird die dissoziative Adsorption von Wasser zur Erzeugung aktiver
OHads-Spezies veranschaulicht 
3.
Abbildung 4: Zur Veranschaulichung des bifunktionalen Mechanismus a) Dissoziationsme-
chanismus von H2O nach Anderson et al. 
3; b) Oxidation einer organischen Spezies 1
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Die adsorbierten Sauerstoffspezies können nun a) an der eigentlichen Oxidationsreaktion
beteiligt sein (vgl. Abbildung 4b) oder b) zur Abreaktion (vgl. Gl.[2]) eines inhibierenden
Nebenproduktes beitragen.
-+++®+ eHCOOHCO adsads 2                                          [2]
In diesem Sinne wird eine komplette Reaktionseinheit aus einem Adsorptionsplatz für ein
Reaktandmolekül und einem weiteren für eine Sauerstoffspezies gebildet: Beim System
Pt/Ru geht man im Sinne dieses bifunktionalen Mechanismus davon aus, daß Pt-Plätze
zwar durch die Bildung von adsorbiertem Kohlenmonoxid (COads) blockiert werden, COads
aber mit OHads abreagiert, das an benachbarten Ru-Plätzen adsorbiert ist 
4,5,46.
Bei der Elektrokatalyse an Pt/Ru-Elektroden beobachtet man dementsprechend einen „sy-
nergistischen Effekt“: Die katalytische Eigenschaft der Pt/Ru-Elektroden ergibt sich nicht
aus einer linearen Überlagerung von Katalyseeigenschaften der Einzelmetalle, sondern
aus einem komplexen Zusammenspiel von Pt und Ru an Pt/Ru-Paar-Plätzen.
Das optimale Legierungsverhältnis von ungefähr 10% Ru (bei der MeOH-Oxidation) erklärt
sich damit, daß ein gewisses Ensemble von Pt-Atomen benötigt wird, um die MeOH-
Zersetzung einzuleiten 3. OHads entsteht an isolierten Ru-Atomen.
II.1.4 Konzept der aktiven Plätze
Das Konzept der „aktiven“ Plätze fokussiert auf Oberflächenplätze, die morphologisch und
energetisch hervorstechen. Diese werden im allgemeinen als Oberflächenstufen6 und -
defektstellen etc. identifiziert.
Nach dieser Modellvorstellung findet die eigentliche Reaktion nur an diesen aktiven Plät-
zen statt – unabhängig davon, wo ein Teilchen auf die Oberfläche gelangt ist. Ein Teilchen-
transport auf der Oberfläche muß berücksichtigt werden.
II.1.4.1 Redoxmediatormodell
In bezug auf Gold erscheint die Vorstellung einer aktivierten Reaktandadsorption unpas-
send, denn Gold ist trotz schlechter Adsorptionseigenschaften ein hervorragender Elektro-
katalysator in alkalischer Lösung. Von Burke 7 wurde deshalb ein Modell postuliert, nach-
dem eine kleine Anzahl „wäßriger Oxid“-Spezies als Reaktionsvermittler wirken. Diese
Spezies werde bei geringem Potential an Adatomstellen gebildet (vgl. Abbildung 5). In
diesen „wäßriges-Oxid“-Zustand können nur ca. 0,1% der Oberflächenatome überführt
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werden. Die dazu befähigten Atome sind diejenigen, die sich – aus dem Kristallverband
herausgelöst – an herausragender „Adatom“-Position befinden.
Abbildung 5: Zur Illustration des „incipient hydrous oxide/ adatom mediator“ (IHOAM) Mo-
dells: Die Quadrate symbolisieren unterschiedlich koordinierte Goldoberflächenatome; siehe
Text
Normalerweise ist der niedrig-energetische Zustand bevorzugt, wobei dieser nach der
Modellvorstellung nicht sehr katalytisch aktiv ist.
Die aktivierten und niedrig koordinierten Oberflächen-Adatome unterliegen einer „unnor-
malen“ Oxidation – sogenannte „premonolayer oxidation“ – , die im Vergleich zu der nor-
malen „monolayer oxidation“ schon bei niedrigen Potentialen vonstatten gehe. Die resultie-
rende reaktive Spezies stellt einen Reaktionsvermittler dar, der die Oxidation gelöster
Spezies induziert. Es wird postuliert, daß das Metall-Adatom einem zyklischen Redox-
Übergang als Teil eines elektrokatalytischen Prozesses unterliegt. Diese Modellvorstellung
wird als „incipient hydrous oxide/ adatom mediator (IHOAM)“-Modell bezeichnet.
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Bei der Elektrooxidation organischer Moleküle wird eine Blockierung der Oberfläche durch
festhaftende Reaktionsintermediate oder -produkte diskutiert. Andererseits muß eine
Blockierung der polarisierten Elektrode durch geladene Teilchen – z.B. Hydroxidionen –
berücksichtigt werden. Wassermoleküle spielen bei der Betrachtung einer Elektrodenre-
aktion ebenfalls eine herausragende Rolle 8, weil ihre Konzentration in verdünnten Lösun-
gen alle anderen übertrifft und sie sich aufgrund ihrer Dipoleigenschaft an eine polarisierte
Elektrode anlagern.
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II.2.1 Wasseradsorption als Konkurrenzadsorption
Von Xia et al. 84 wird die Konkurrenzsituation von Wasser- und Ethanolmolekülen bei der
Adsorption auf der Oberfläche hervorgehoben. Sie führen das Phänomen einer anodi-
schen Welle bei Potentialrücklauf zu negativen Werten auf den Effekt der konkurrienden
H2O-Adsorption zurück. Bevor es zu einer Ethanol-„Dissoziation“ und einer anschließenden
Oxidation der Fragmente zu CO2 kommen könne, müsse adsorbiertes H2O verdrängt wer-
den („replacement reaction“). Dabei wird die Pt-H2O-Interaktion stärker mit steigendem
positiven Potential, so daß es für die Ethanolmoleküle immer schwieriger werde, die H2O-
Moleküle zu verdrängen.
Iwasita et al. 9 bekräftigen ebenfalls die Vorstellung, nach der organische Moleküle – etwa
Methanol – mit Wassermolekülen um Adsorptionsplätze konkurrieren. Dabei resultiere
eine Potentialerhöhung einerseits in einer verstärkten Ladungsübertragung bei der Elek-
trooxidation und andererseits in einer verstärkten Wasserdissoziation zu M-OH (M = Ober-
flächenplatz). Im zweiten Fall geht der Dissoziation eine stärkere H2O-M-Wechselwirkung
voraus, die einen Austausch der Wassermoleküle durch Methanolmoleküle behindere 10.
Im Oberflächen-Infrarotspektrum lassen sich zur Interpretation der Wasseradsorption die
O-H-Streckschwingung n(OH) und die Wasser-Deformationsschwingung d(HOH) heran-
ziehen, deren Intensitäten und Frequenzen sich nach Ataka et al. 11 potentialabhängig ver-
schieben. Die n(OH)-Bande wird von 3505 nach 3480 cm-1 verschoben, wobei die Ober-
flächen-OH-Schwingung bei höherer Frequenz liegt als die von Wasser in der Lösung, was
geringere Wasserstoffbrückenbindungen im Adsorbatzustand signalisiert. Die Oberflä-
chen-d(HOH)-Bande liegt zwischen 1616 und 1654 cm-1, wobei sie bei geringen Poten-
tialen zu niedrigen und bei hohen Potentialen zu höheren Frequenzen als bei Lösungsban-
den verschoben ist.
Eine potentialabhängige Interaktion der freien Sauerstoff-Elektronenpaare mit der Ober-
fläche wird vermutet. Dabei komme es am Ladungsnullpunkt zu einer Umorientierung des
Wassermoleküls, so daß bei positivierter Elektrodenoberfläche die Wasserstoffatome von
der Elektrode weg weisen. Unter bestimmten Bedingungen kann eine Ausrichtung der
Wasseradsorbate zu einer eisartigen Struktur führen. Intuitiv vermutet man eine um so stär-
kere Ausrichtung der Wassermoleküle mit dem Sauerstoff zur Oberfläche, je positiver das
Potential ist. Kommt es dazu, daß die Wasserstoffbrückenbindungen z.B. bei Gegenwart
von Koadsorbaten nicht mehr ausgebildet werden können, entsteht eine scharfe n(OH)-
Bande bei ungefähr 3600 cm-1.
II.2.2 Hydroxid-Adsorption
Van Huong et al. 12 und Melendres et al. 13 behandeln die Chemisorption von Hydroxid-
ionen auf Gold. Tripkovic et al. 14 verweisen ebenfalls auf die herausragende Rolle von
OHads bei der Methanoloxidation an einer Platineinkristalloberfläche in alkalischer Lösung.
Chen et al. 15 untersuchen die Hydroxid-Adsorption auf Gold mittels Oberflächen-IR-
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Spektroskopie. Sie beobachten eine breite Bande zwischen 2200 – 3000 cm-1, die pro-
portional der Hydroxidionenkonzentration sei. Die n(OH)-Bande sollte in reinem Wasser
zwischen 2900 – 3600 cm-1 liegen. Die Verschiebung zu noch niedrigeren Wellenzahlen
wird darauf zurückgeführt, daß Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Hydroxid- und
Wassermolekülen stärker sind als zwischen Wassermolekülen allein und die O-H-
Schwingung weitreichender gelockert wird.
Es wird konstatiert, daß bei negativen Potentialen Wasser auf der Oberfläche adsorbiert
sei, welches bei positiveren Potentialen von Hydroxidionen verdrängt wird, d.h. Wasser
verschwindet bei positiven Potentialen von der Oberfläche. Folgende Modellvorstellung
wird von Chen et al. 15 vorgeschlagen:
-- +®+ eAuOHOHAu ad                                           [3]
-- ++®+ eOHAuOOHAuOH adad 2                                   [4]
Danach müßte entsprechend Gleichung [3] bei der Hydroxidadsorption ein faradaischer
Strom fließen. Die Konsequenz aus diesem Mechanismus ist darüber hinaus, daß in einer
dünnen Schicht vor der Oberfläche die Hydroxidionen bei der Oberflächenoxidation kon-
sumiert werden. Nach Gleichung [4] werden schließlich im Potentialbereich der Oberflä-
chenoxidation H2O-Moleküle produziert. Die Konzentrationsänderungen der Hydroxidionen
und der Wassermoleküle sind mittels Oberflächen-Infrarotmessungen detektierbar (siehe
II.5.1.2.1).
Eigene Vorstellungen, die im Einklang mit dem IHOAM-Modell (Kapitel II.1.4.1) stehen,
werden in Abbildung 6 veranschaulicht.
Abbildung 6: Vorstellungen zur Oberflächenbelegung- und oxidation von Edelmetallober-
flächen; 1, 2, und 3 symbolisieren unterschiedlich koordinierte Goldoberflächenatome oder -
cluster. 4 stellt ein oxidiertes Atom bzw. Cluster dar; Kreise symbolisieren Lösungsspezies.
Die Linie symbolisiert die Elektronendichte: a) einleitende Adsorption von O- oder OH-Spe-
zies an partiell positiv geladenen Oberflächenplätzen, b) reversibel adsorbierte Sauerstoff-
spezies – „premonolayer oxidation“ – bei Polarisation der Oberfläche; c) Platzwechsel mit
Oberflächenatomen, weitere Elektronenübertragung und Oxidschichtbildung
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Im ersten Schritt a kommt es zu einer Chemisorption eines Hydroxidteilchens. Das negativ
geladene Teilchen lagert sich an ein positiviertes Oberflächenatom an und wird dabei an
die Oberfläche fixiert. Die Positivierung kann einerseits daher kommen, daß die Oberflä-
che positiv polarisiert (b) wird – bildlich ausgedrückt, könnte man sagen, daß der Elektro-
nensee „zurückgezogen“ wird. Andererseits bedarf es dieser aktiven Polarisierung nicht,
wenn entsprechend dem IHOAM-Modell exponierte Atome bzw. Atomkerne vorhanden
sind, die wie Inseln aus dem Elektronensee herausragen. In diesem Fall können sich die
Hydroxid-Oberflächenatom-Addukte schon bei vergleichsweise negativen Potentialen bil-
den.
Bei der Hydroxid-Chemisorption entsprechend Gleichung [5] und im Gegensatz zu Glei-
chung [3] fließt nur ein kapazitiver, aber kein faradaischer Strom.
adsOHAuOHAu )(
--+ ®+ dd                                            [5]
--- ++®+ eOHOAuOHAuOHAu adsads 222)()(
dd                           [6]
Mit der bei positiveren Potentialen eintretenden Oberflächenoxidation (Gleichung [6]) geht
eine Rekonstruktion der Oberfläche einher, und ein faradaischer Strom fließt (Abbildung
6c).
II.2.3 Aktive Sauerstoffspezies
Prinzipiell können Oberflächen-„Sauerstoff“-Schichten folgende Aufgaben übernehmen:
· Verhinderung von Reaktionen durch Oberflächenbedeckung bzw. -blockade, etwa im
System Nickel-Ni(OH)2 im Sinne einer passivierenden Schutzschicht. Die Oberflächen-
belegung durch H2O-Adsorption wurde in Kapitel II.2.1 besprochen.
· Bereitstellung von Sauerstoffspezies zur Oxidation von Adsorbaten oder Oberflächen-
giften; siehe Kapitel II.1.3 „bifunktionaler Mechanismus“;
· Beeinflussung der Reaktion durch katalytische Eigenschaften (siehe Mechanismus
nach Ocón weiter unten);
Von Parsons und Van der Noot 21 wird konstatiert, daß die Produktbildung bei der Elek-
trooxidation in alkalischem Medium weniger abhängig von der Natur der Oberfläche sei als
in saurem Medium. Ocón et al. 22 veranschaulicht dies mit der Vorstellung, daß eine Alko-
holmoleküladsorption auf einer Metallhydroxidschicht stattfindet. Dabei kommt es mit posi-
tiverem Elektrodenpotential zu einer Polarisierung der Hydroxidgruppe der Au-OH-
Bedeckung, die in einer Reaktivitätserhöhung der Alkoholoxidation resultiere. Andere Au-
toren argumentieren, daß die Elektrooxidation von organischen Komponenten in Potential-
bereichen vonstatten gehe, in denen die Oberflächenatome selbst einer Elektrooxidation
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unterzogen werden; das entstehende Oberflächenoxid liefere dementsprechend die benö-
tigten Sauerstoffatome für die Oxidation der organischen Komponente: Orozco et al. 35
führen den „aktiven Sauerstoff“ ebenfalls auf Oberflächenoxide zurück, die bei der Elek-
trooxidation der Elektrode selbst entstehe. Daraus wird gefolgert, daß ein Elektrodenmate-
rial, das schon bei geringen positiven Potentialen oxidiert wird, ein guter Kandidat für eine
Legierung mit Platin sei. In dieser Kombination würden schon bei geringen positiven Po-
tentialen Sauerstoffatome für die Elektrooxidation an Platinplätzen zur Verfügung gestellt
werden können, die andernfalls am Platin erst bei höheren positiven Potentialen entstehen
(vgl. Kapitel II.1.3).
Gonzalez-Hernan et al. 16 betrachten die Methanoloxidation an Gold in alkalischer Lösung
bei kleinen Potentialvorschubgeschwindigkeiten. Sie entwickeln eine Modellvorstellung,
nach der Methanol auf einer Au-OH-Schicht adsorbiert. Rodriguez et al. 17 diskutieren bei
der Acetaldehydoxidation auf Pt½HClO4 ebenfalls einen derartigen Mechanismus, der ei-
nem Eley-Rideal-Mechanismus entspricht.
Darüber hinaus gibt es auch die Vorstellung, daß die Reaktivität auf reaktive Spezies wie
H2C(OH)O
- oder C(OH)O- zurückgeführt werden könne, die durch Kopplung mit OH- in der
Lösungsphase entstehen 18.
Im Gegensatz zu den oben zitierten Autoren konstatieren Avramov-Ivic et al. 19, daß die
Methanolelektrooxidation an Goldelektroden im Potentialbereich vonstatten gehe, in dem
die Elektrode nicht mit Oxiden bzw. einer Oxidschicht bedeckt sei; darüber hinaus wird im
Zyklovoltammogramm nur bei sehr geringen Potentialvorschubgeschwindigkeiten ein Oxi-
dationspeak beobachtet. Wen et al. 20 entwickeln die Vorstellung, daß organische Kompo-
nenten in Gegenwart verschiedener Au-OH-Komplexe vor der Ausbildung einer Hydroxid-
Monoschicht oxidiert werden.
II.2.4 Oberflächengifte
Als potentielles Oberflächengift wird CO diskutiert, das mit Oberflächenatomen eine feste
Bindung eingehen kann. Man geht davon aus, daß es im alkalischem Medium unabhängig
vom Elektrodenmaterial nicht zu einer Bildung von Oberflächengiften kommt (siehe Par-
sons und Van der Noot 21). Ocón et al. 22 begründen die Abwesenheit von CO-Adsorbat mit
einem Mechanismus, der von einer ROH-Oxidation auf einer M-OH-Schicht ausgeht. Da-
bei wird eine Goldoberfläche durch Hydroxidionen bedeckt, bevor es zur Ausbildung einer
Oxidschicht kommt. Es folgt eine Interaktion von M-OH und ROH durch Bildung von Was-
serstoffbrückenbindungen. Spezies, die vergiftend wirken, gelangen nach dieser Vorstel-
lung nicht auf die eigentliche Elektrodenoberfläche.
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Darüber hinaus gibt es Hinweise, daß das Entstehen von CO-Banden bei IRRAS-
Messungen in sauren Elektrolytlösungen auf die oftmals angewendete Potentialmodulati-
onsprozedur zurückzuführen ist 23.
II.3 VORÜBERLEGUNG UND LITERATURÜBERSICHT
In Kapitel II.1 wurde die elektrokatalytische Aktivität einer Oberfläche mit elektronischen
Eigenschaften wie der Adsobat-Oberflächen-Wechselwirkung und physikalischen Eigen-
schaften wie Defektstellen in Zusammenhang gebracht. In diesem Kapitel wird auf die kon-
zeptionelle Umsetzung eingegangen.
Durch Variation ihrer physikalischen und elektronischen Struktur sollen die elektrokatalyti-
schen Eigenschaften gezielt geändert werden. Dabei wird im folgenden insbesondere auf
die Kombination unterschiedlicher Metalle eingegangen, die ein Maßschneidern der Ei-
genschaften verspricht. Die experimentellen Möglichkeiten, Oberflächeneigenschaften zu
modifizieren, werden in Kapitel II.4 angesprochen.
II.3.1 Konzept der Mischphasenthermodynamik
Die elektrochemischen Untersuchungen sollen an Schichtsystemen durchgeführt werden,
die aus einer elektrokatalytisch aktiven, multimetallischen Schicht auf einem inerten Trä-
germaterial aus Kohlenstoff besteht. In den meisten Fällen wird mit Glaskohlenstoff – in
wenigen Fällen auch mit pyrolytischem Graphit – als Substrat gearbeitet.
Darüber hinaus soll ein Metallsystem hergestellt werden, das sich dadurch auszeichnet,
daß seine Komponenten trotz thermodynamischer Mischungslücke eine homogene feste
Lösung bilden. Dieses Metallsystem muß als metastabil gelten.
Zu diesem Zweck soll eine Metallegierung im Hochvakuum verdampft und auf einem mit
flüssigem Stickstoff gekühlten Substrat abgeschieden werden. Man geht davon aus, daß
die Schichten feinkristallin, ggf. sogar amorph abgeschieden werden. In jedem Fall liegen
die Komponenten hochgradig dispergiert vor.
II.3.2 Multimetallische Schicht
Das System Gold-Platin stellt eine Metallkombination dar, die eine Mischungslücke auf-
weist und die hinsichtlich elektrokatalytischer Erwägungen interessant ist 1,24,25,26,27, 28,29,2.
So gilt Platin als bester Elektrokatalysator z.B. der Methanolelektrooxidation in saurer Lö-
sung; Gold hingegen werden hervorragende elektrokatalytische Eigenschaften in alkali-
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schem Medium zugeschrieben. Dementsprechend verspricht eine Kombination beider
Metalle interessante Eigenschaften.
Bei den gegebenen präparativen Möglichkeiten (Kapitel III.1, Seite 27) stellt aber der hohe
Siedepunkt von Platin (SdpPt = 3827°C) eine unüberwindbare Hürde dar.
Das System Gold-Nickel wurde gewählt, weil a) das Kriterium der Mischungslücke erfüllt
ist, und b) weil die Präparation durch sequentielles Verdampfen im Hochvakuum möglich
ist (SdpAu = 3080°C; SdpNi = 2732°C). Darüber hinaus ist Nickel ein weitläufig in alkali-
schen Elektrolytlösungen eingesetztes Elektrodenmaterial 30,31.
Das System Gold-Nickel bildet trotz Mischungslücke in den obersten Atomlagen eine Le-
gierungsphase 32 aus. Aufgrund der höheren Elektronendichte der Oberflächen-Goldatome
erfahren benachbarte Oberflächen-Nickelatome – Oberflächenatome sind koordinativ un-
gesättigt – eine höhere effektive Koordinationszahl, so daß die Nickel-Oberflächenenergie
vermindert ist.
Bei der Überführung von unter Hochvakuumbedingungen kalt-abgeschiedenen, gegebe-
nenfalls amorphen Schichtelektrodenoberflächen in Normaldruck und Raumtemperatur
wird eine Oberflächenumstrukturierung aufgrund einer oftmals niedrigen Kristallisations-
temperatur derartiger bimetallischer Schichten erwartet. Durch Zulegieren einer dritten
Komponente soll einer Umkristallisation entgegengewirkt werden, so daß die Schicht auch
unter Normalbedingungen ihren amorphen Zustand bewahrt. Das ternäre Metallsystem Au-
Ni-Sb aus Gold, Nickel und Antimon verspricht eine amorphe Schicht, die auch bei Raum-
temperatur ihre Amorphizität behält.
II.4 METALLOBERFLÄCHEN – HERSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN
Elektrokatalytisch wirksame Oberflächen werden auf unterschiedlichste Weise hergestellt.
An dieser Stelle interessieren vor allen Dingen die verschiedenen Möglichkeiten, unter-
schiedliche Metalle miteinander zu kombinieren und auf einem katalytisch nicht-aktiven
Substrat zu plazieren. Eine kurze Übersicht soll den qualitativen Unterschied gegenüber
der eigenen Präparationsmethode deutlich machen. Die genannten Literaturstellen werden
im Hinblick auf elektrokatalytische Untersuchungen zitiert.
Massive Mehrkomponentenelektroden
Massive Mehrkomponenten- bzw. Legierungselektroden entstehen beim Zusammen-
schmelzen mehrerer Komponenten. Dabei muß die Thermodynamik der Mischungsbildung
bzw. der Mischungslückenbildung berücksichtigt werden.
Die Abkühlung mehrkomponentiger, schmelzflüssiger Metallfäden oder -bänder mit sehr
hoher Abkühlgeschwindigkeit – z.B. an einer stickstoffgekühlten Metallwalze – führt zu
amorphen Strukturen 33, als Synonym wird der Begriff „metallische Gläser“ gebraucht.
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Der nicht gering zu bewertende Vorteil der massiven Elektroden besteht darin, daß z.B.
durch Polieren vor jeder Messung reproduzierbare Oberflächen hergestellt werden können.
Darüber hinaus sind die massiven Elektroden allgemein gegen mechanische Beanspru-
chung unempfindlich 67.
Elektrochemische Abscheidung
Die elektrochemische Abscheidung ist die am häufigsten verwendete Methode, um Metall-
schichten einzelner Metalle 34,35,36 oder bestimmter Zusammensetzung 4,30,37,38, 39,40 auf
elektronisch leitenden Substraten zu erzeugen. Die upd-Abscheidung (under potential de-
position) von Metallpartikeln auf Metallsubstraten stellt eine bedeutende Modifizierung dar
27,41.
Parameter bei der reduktiven Abscheidung mehrerer Komponenten sind Stromdichte,
Konzentration, Temperatur und Oberflächengegebenheiten. Prinzipiell kann man bei dieser
Abscheidungsmethode davon ausgehen, daß das Schichtwachstum an Kristallisations-
keimen einsetzt und an Wachstumskanten fortgeführt wird. In Abbildung 7 ist dieser Sach-
verhalt schematisch dargestellt: Gelöste Metallionen a werden auf der Oberfläche durch
Reduktion abgeschieden. Falls dies nicht an einem Kristallisationskeim geschehen ist,
besitzt Metallatom oder -cluster b bei Überwindung der Kristallisationsüberspannung aus-
reichend kinetische Energie, um zu einer Wachstumskante c zu diffundieren, wo der Ein-
bau in den Kristallverband stattfindet.
Abbildung 7: Elektrochemische Abschei-
dung; a: hydratisiertes Metallkation, b: redu-
ziertes Metallteilchen, c: Wachstumskante
und Einbau der Metallteilchen in den Kristall-
verbund
Komponenten, die sich im festen Zustand nicht miteinander mischen, können nicht als ho-
mogene Legierung abgeschieden werden; es kommt zu Segregation. Die Eigenschaften
dieser Mehrkomponentenschichten sind diejenigen der nebeneinander vorliegenden rei-
nen Komponenten, wobei ihre Eigenschaften vom Grad der Dispersion abhängen.
Fixierung
Eine weitere Möglichkeit der Herstellung von Mehrkomponentenelektroden ist, durch che-
mische Reduktion fein verteilte Metallpartikel in z.B. Kohlenstoffpastenelektroden 42 einzu-
binden 43. Man muß davon ausgehen, daß es sich in diesem Fall um ein Zusammenspiel
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nebeneinander vorliegender Mikroelektroden handelt. Die elektronischen Eigenschaften
werden dabei vom Dispersionsgrad und von der Partikelgröße gesteuert.
Auch die Fixierung katalytisch aktiver Metallteilchen auf der Oberfläche in einer organi-
schen Matrix – z.B. von Ni(II)/Ni(III)-Redoxsystem in Porphyrinen (auch pyrolisierten) für
die Methanoloxidation in 0,1 M NaOH 44 – wird untersucht.
Physikalische Abscheidung
Die Metallverdampfung und -abscheidung im Vakuum 18 oder Sputter-Techniken 45,46 wer-
den angewendet.
Bei der physikalischen Abscheidung spielt – wie bei der elektrochemischen – die mittlere
freie Weglänge der abgeschiedenen, nun auf der Oberfläche diffundierenden Metallteil-
chen eine wichtige Rolle beim Aufbau der Schichten (vgl. Abbildung 7). Die mittlere freie
Weglänge – also die Strecke, die eine Metallteilchen ohne Kollision mit einem anderen
Metallteilchen oder einem Kristallisationsplatz zurücklegt – ist neben der Aufdampfge-
schwindigkeit (Teilchenstromdichte) im besonderen Maß von der Temperatur des Sub-
strats abhängig. Bei niedrigen Substrattemperaturen ist die Oberflächendiffusion einge-
schränkt. Es sollten viele Kristallisationskeime entstehen, die zu einer feinkristallinen
Schicht führen.
Bei vollständigem Verlust der kinetischen Energie durch Abscheidung auf „tiefkalten“ Sub-
straten scheiden sich die Metallteilchen amorph ab. Die Möglichkeiten einer Abscheidung
auf tiefkalten Substraten sollen in dieser Arbeit untersucht werden.
II.4.1 Amorphe Mehrkomponentensysteme
Sie zeichnen sich dadurch aus, daß sie zwar eine kristalline Nahordnung, aber keine lang-
reichweitige Gitterordnung aufweisen 47,48. Der synonyme Begriff „metallische Gläser" be-
zieht sich auf die Herstellung in einem sogenannten „melt quenching“-Prozeß. Dabei wird
eine Schmelze schlagartig abgekühlt und die Struktur wie bei der Glasherstellung in einem
metastabilen Zustand eingefroren.
Amorphe Legierungen bzw. Mehrkomponentensysteme können in einem weiten Zusam-
mensetzungsverhältnis hergestellt werden, welches in kristalliner Form in vielen Fällen auf-
grund von Mischungslücken nicht möglich wäre. Die Bestandteile sind in einer homogenen
chemischen Umgebung einheitlich dispergiert. Sie ermöglichen also das Herstellen ideal
dispergierter „fester Schmelzen“ und in diesem Zusammenhang ggf. das Maßschneidern
der elektronischen Eigenschaften dieser Materialien.
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Abbildung 8: Entstehung kalt-abgeschiedener Metallschichten (siehe Text)
Bei der Abscheidung auf tiefkalten Substraten entsprechend Abbildung 8 wird angenom-
men, daß den Teilchen a die kinetische Energie sofort entzogen wird - sie frieren gewis-
sermaßen auf der Oberfläche ein: Teilchen b fehlt die Energie, um zu einer regulären Kri-
stallisationsstelle zu wandern, und sie kristallisieren an Ort und Stelle aus bzw. bilden eine
amorphe Schicht.
Man kann davon ausgehen, daß gerade amorphe Metallsysteme eine hohe Zahl von koor-
dinativ ungesättigten Plätzen aufweisen. Auch das grundlegende Konzept der „aktiven
Plätze“ geht von einer Oberfläche aus, auf der kleine, außerordentliche Atomanhäufungen
für die katalytische Aktivität verantwortlich sind.
II.4.1.1 Amorphe Metalle als Elektrodenmaterialien
Bei ihren vielfältigen interessanten Eigenschaften spielen in elektrochemischen Systemen
im Einsatz als Elektrodenmaterialien vor allen Dingen ihre Korrosionsbeständigkeit in al-
kalischer Lösung, ihre mechanische Stabilität, ihre steuerbaren elektronischen Eigen-
schaften und ihre Oberflächenmorphologie eine Rolle 33,49,50.
Amorphe Legierungselektroden enthalten ggf. unedle Metalle, deren Korrosion berück-
sichtigt werden muß. Korrosion beschränkt ihre Verwendung auf alkalische Lösungen.
II.4.1.2 Aktivierung amorpher Elektroden
Die Oberfläche der frisch hergestellten Legierungen ist nicht-porös (Abbildung 12, Seite
30). Man muß davon ausgehen, daß frisch hergestellte amorphe Legierungen keine kataly-
tische Aktivität aufweisen; sie können allerdings auf unterschiedliche Art aktiviert werden
47.
Die Aktivierung führt in jedem Fall zu einer Veränderung der Oberfläche; man kann sich ein
Herauslösen einzelner Bestandteile, eine Umstrukturierung, ggf. eine Segregation der
Komponenten oder im einfachsten Fall nur eine Oberflächenreinigung vorstellen.
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Beispielsweise werden amorphe Katalysatoren für Hydrierungsreaktionen in Wasserstof-
fatmosphäre bei hohen Temperaturen aktiviert. Man kann sich vorstellen, daß auf diese
Weise eine festhaftende Passivschicht entfernt wird.
Eine Aktivierungsprozedur 47 von amorphen Legierungen, wie z.B. aus Pd-Ni-P zum Ein-
satz in Brennstoffzellen, beinhaltet eine Zink-Abscheidung, Temperaturbehandlung und
anschließendes Herauslösen des Zinks. Beobachtet wird die Bildung von porösen, Raney-
Nickel-artigen Oberflächenschichten, so daß die Aktivitätserhöhung auf eine Oberflächen-
vergrößerung zurückgeführt wird.
Weitere Aktivierungsmaßnahmen sind: Behandlung mit HNO3, gefolgt von Oxidation mit
Sauerstoff und Reduktion mit Wasserstoff, Ätzprozeß in HF, HCl und NaOH; kathodische
Polarisierung und Sinterprozeduren.
Zu bedenken ist an dieser Stelle, daß es sich bei den auf diese Weise aktivierten amor-
phen Legierungselektroden um massive Elektroden handelt. Bei diesen massiven Elektro-
den ist es belanglos, ob bei einer Aktivierungsprozedur mehr oder weniger dicke Oberflä-
chenschichten abgetragen werden. Probleme ergeben sich in dem Fall, wenn es sich um
sehr dünne amorphe Schichtelektroden handelt. Auf diesen Sachverhalt wird weiter unten
eingegangen.
II.5 SPEKTROELEKTROCHEMISCHE METHODEN
Elektrochemische Analysenmethoden liefern im allgemeinen makroskopische Einblicke in
die Geschehnisse an einer Phasengrenze Elektrode½Elektrolytlösung. So wird in dieser
Arbeit als Standardmethode die Zyklovoltammetrie angewendet, um qualitative Aussagen
über die elektrokatalytischen Eigenschaften von Elektroden zu liefern.
Spektroskopische Methoden liefern hingegen Informationen über die Natur der Teilchen,
die mit elektromagnetischer Strahlung wechselwirken. Die Kombination von elektrochemi-
schen mit spektroskopischen Methoden verspricht die Möglichkeit, Teilchen an der Pha-
sengrenze anhand ihrer charakteristischen Schwingungsbanden zu identifizieren. Im all-
gemeinen weisen Schwingungsbanden adsorbierter Teilchen eine geringe Wellenzahlver-
schiebung im Vergleich zu gelösten Teilchen auf. Darüber hinaus wird angenommen, daß
die Schwingungsfrequenz eines adsorbierten Teilchens auch vom Elektrodenpotential ab-
hängt.
In dieser Arbeit geht es darum, mittels der Oberflächen-Raman- und der Oberflächen-
Infrarotspektroskopie die Geschehnisse an modifizierten Elektrodenoberflächen in bezug
auf die Elektrooxidation kleiner organischer Moleküle zu beobachten; reaktive Adsorbate,
adsorbierte Zwischenprodukte und Reaktionsprodukte sind diesbezüglich zu identifizieren.
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Im folgenden sollen theoretische Aspekte der Oberflächen-Schwingungsspektroskopie
kurz eingeführt werden.
II.5.1 Theoretische Aspekte der Infrarot- und Ramanspektroskopie
Die Möglichkeiten, Molekülschwingungen zu messen, sind a) direkt als Absorption im Infra-
rotspektrum und b) indirekt als Streustrahlung im Ramanspektrum.
Die Intensität der IR-Absorption hängt dabei von der Größe der Dipolmomentänderung und
von der räumlichen Orientierung ab, die der Dipol zum Lichtvektor einnimmt. Im Unter-
schied dazu tritt beim Ramaneffekt eine Wechselwirkung zwischen dem eingestrahlten
Licht und der Polarisierbarkeit des Moleküls auf. Die Polarisierbarkeit a ist dabei ein Maß
für die Deformierbarkeit der Elektronenwolke durch das elektrische Feld. Es ergeben sich
Auswahlregel, die in Lehrbüchern nachzulesen sind51.
II.5.1.1 Oberflächen-Ramanspektroskopie
Wird ein Molekül mit monochromatischem Licht bestrahlt, tritt nach Anregung in ein virtuel-
les elektronisches Niveau bei der Relaxation in den Schwingungsgrundzustand eine elasti-
sche Streustrahlung (Raleigh-Streuung) auf. Die Energie der emittierten Strahlung ist
gleich der anregenden Strahlung. Befindet sich das Molekül anfangs im Schwingungs-
grundzustand kann ein Teil des in alle Richtungen emittierten Streulichts energieärmer als
die Raleigh-Streustrahlung sein, wobei die Energiedifferenz zur anregenden Lichtenergie
zur Erhöhung der Schwingungsenergie des Moleküls aufgenommen wird. Die um einen
entsprechenden Energiebetrag langwellig verschobene Streustrahlung wird als Stokes-
Strahlung bezeichnet. Trifft der Anregungsstrahl ein Molekül im angeregten Schwingungs-
zustand, so tritt beim Übergang in den Schwingungsgrundzustand energiereicheres (kurz-
welligeres) Streulicht auf (Anti-Stokes-Strahlung). Die Differenz zwischen der Frequenz der
eingestrahlten Linie und einer Raman-Linie ist die Frequenz der dazugehörigen Schwin-
gung.
Die Intensität der spektralen Banden beruht darauf, wie effektiv die Photonenenergie auf
das Molekül übertragen wird. Die Intensität von Ramanstreulicht ist dabei proportional zum
Quadrat des induzierten Dipolmomentes P, für das mit der Polarisierbarkeit a und der lo-
kalen Feldstärke Eloc gilt:
P = a * Eloc                                                                [7]
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Einen Intensitätssteigerung der spektralen Banden wird durch Erhöhung der lokalen Feld-
stärke oder der Polarisierbarkeit erreicht.
Der Ramaneffekt gilt prinzipiell auch für adsorbierte Moleküle, wobei der Streustrahlung
einer Adsorbatschicht in der Regel zu gering ist, um detektierbar zu sein. Der experimen-
telle Ansatz, die Anzahl der streuenden Adsorbatteilchen durch eine Aufrauhung der Ober-
fläche zu erhöhen, führte zur Entdeckung des Oberflächenverstärkungseffektes (Fleisch-
mann et al. 52).
Neben der oberflächenverstärkten Ramanspektroskopie (SERS für Surface Enhanced
Raman Spectroscopy) werden Oberflächen-Ramanspektren an absorbierten Teilchen ge-
messen, die einen Resonanzverstärkungseffekt zeigen: Dabei kommt es zu einer selekti-
ven Verstärkung einzelner Banden, wenn die Wellenlänge des zur Anregung des Rama-
neffektes verwendeten Lichtes in der Nähe eines spektralen Überganges des Adsorbates
in einen angeregten elektronischen Zustand liegt (Surface Resonance Raman Spectros-
copy, SRRS 53).
II.5.1.1.1 SERS-Effekt
Der Sinn der ramanspektroskopischen Messungen soll es sein, Adsorbate bei der Alko-
holelektrooxidation bzw. die Adsorption von Pyridin als Sondenmolekül auf der Oberfläche
der Schicht/Kohlenstoffelektroden zu beobachten. Das setzt das Vorhandensein eines
Oberflächenverstärkungseffektes (SERS) voraus. Dieser Verstärkungseffekt wird vor-
nehmlich an den Münzmetalloberflächen Kupfer, Silber und Gold aber auch an anderen
Oberflächen 54,55,56 beobachtet.
Unterschiedliche Modelle versuchen die Beobachtungen zu erklären: Der sogenannte
charge-transfer-Mechanismus (CT) beruht darauf, daß es durch Ladungsverschiebungs-
vorgänge (charge-transfer) zwischen Adsorbat und Adsorbens zu einer Änderung der Po-
larisierbarkeit a kommt, was zu einer Änderung der Streulichtintensität führt.
Ein elektromagnetischer Effekt (EM) wird auf eine Erhöhung des lokale elektrischen Fel-
des zurückgeführt. Diese Erhöhung tritt an aufgerauhten Oberflächen auf, an denen einfal-
lendes Licht Leitungselektronen anregen kann und auf diese Weise sog. Oberflächen-
plasmonen oder Plasmonenresonanzen (Schwingungen des Elektronengases innerhalb
der an der Oberfläche befindlichen Rauhigkeitspartikel) erzeugen kann. Die dadurch ent-
stehende Polarisierung der Partikel führt zu einer Verstärkung des lokalen elektromagneti-
schen Feldes. Dazu muß die Wellenlänge des einfallenden Lichtes mit der Plasmonenre-
sonanzfrequenz übereinstimmen, welche von Form und Größe der Partikel abhängt. Für
Goldelektroden wird dazu die rote 647,1-nm Linie eines Krypton-Ionen-Lasers verwendet;
an Silberelektroden die grüne 514,5 nm-Linie eines Argon-Ionen-Lasers.
SERS-aktive Oberflächen können auf unterschiedliche Weisen erzeugt werden (vgl. Kapi-
tel III.2.1.1). So zeigen Huang et al. 55 Ramanspektren von 0,01 M Pyridin/0,1 M KCl auf
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Nickel. Sie verwenden unterschiedliche Aufrauhungsprozesse: Bei einer massiven Nicke-
lelektrode wird ein Ätzprozeß in 1 M HNO3 zur Aktivierung verwendet.
Kalt-abgeschiedene Silberfilm- oder -inseloberflächen zeigen unter Vakuumbedingungen
einen Verstärkungseffekt 86.
II.5.1.2 Oberflächen-Infrarotspektroskopie
Wenn sich ein Molekül im elektrischen Feld elektromagnetischer Strahlung befindet, erfah-
ren Elektronen und Protonen entgegengesetzt gerichtete Kräfte, die dazu führen, daß
Elektronen und Protonen relativ zueinander verschoben werden. Auf diese Art wird ein Di-
polmoment induziert oder ein vorhandenes permanentes Dipolmoment verstärkt, wobei
das Dipolmoment – im Falle eines einfachen Dipols – definiert ist als die Größe der betei-
ligten Ladungen multipliziert mit dem Ladungsabstand.
Im Fall resonanter Anregung wird eine Molekülschwingungen oder -rotationen aktiviert.
Dabei geht das Molekül vom Schwingungszustand mit der Quantenzahl n in einen höheren,
z.B. mit n+1, über. Die Energiedifferenz der beiden Schwingungszustände entspricht dabei
der Energie des absorbierten Lichtquants.
Die Intensität der IR-Absorption hängt von der Größe der Dipolmomentänderung und von
der räumlichen Orientierung ab, die der Dipol zum Lichtvektor einnimmt.
II.5.1.2.1 Polarisationsebene der elektromagnetischen Strahlung
Elektromagnetische Strahlung kann polarisiert werden. In Abbildung 9 sind die Verhältnis-
se an einer Oberfläche dargestellt. Man spricht von p-polarisiertem Licht, wenn sich die
Schwingungsebene der elektromagnetischen Welle parallel zur Einfallsebene (graue Flä-
che) befindet. Bei s-Polarisation steht die elektromagnetische Welle senkrecht zur Einfall-
sebene. Die Einfallsebene wird zwischen Einfallsrichtung und Oberflächenlot aufgespannt.
Abbildung 9: Wechselwirkung von unterschiedlich polarisiertem Licht mit adsorbierten
( ) und gelösten ( ) Teilchen; a) p-polarisiertes, b) s-polarisiertes Licht.
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Polarisiertes Licht kann mit Molekülen wechselwirken, deren Dipolmomente in der ent-
sprechenden Ebene liegen. Im Fall von p-polarisiertem Licht besitzen Moleküle diese Ei-
genschaft (vgl. Abbildung 9a), deren Dipolmoment senkrecht zur bzw. auf der Oberfläche
stehen: Abbildung 9a veranschaulicht, daß sowohl Teilchen detektiert werden, die sich in
Lösung befinden, als auch adsorbierte Teilchen mit einem Dipolmoment senkrecht zur
Oberfläche. Einfallender und reflektierter Strahl interferieren in diesem Fall – die Intensität
ist dabei abhängig vom Einfallswinkel – konstruktiv und verstärken auf diese Art das elek-
tromagnetische Feld selektiv für Oberflächenschwingungen.
Abbildung 9b veranschaulicht, daß ein adsorbiertes Molekül mit einem Dipolmoment senk-
recht zur Oberfläche durch s-polarisiertes Licht nicht angeregt werden kann. Darüber hin-
aus führt in diesem Fall ein Phasensprung von 180° dazu, daß sich die Feldvektoren der
einfallenden und reflektierten Welle zu null addieren.
Im allgemeinen werden Oberflächen-infrarotspektroskopische Messungen mit p-polarisier-
tem Licht durchgeführt.
II.5.1.2.2 Modulationstechniken
In der klassischen Infrarot-Transmissionsspektroskopie werden Messungen immer auf ei-
ne Referenzmessung bezogen, bei der die eigentlich interessierende Spezies nicht vor-
handen ist. Durch Subtraktion fallen dann Absorptionserscheinungen heraus, die in beiden
Messungen vorhanden sind, so daß nur die Differenzen in Erscheinung treten.
Bei den Infrarot-Reflexions-Absorptions-Messungen (im folgenden als IRRAS für Infrarot-
Reflexions-Absorptions Spektroskopie bezeichnet) ist es ungleich schwieriger, ein „leeres“
Referenzspektrum zu erhalten. Westerhoff 61 beschreibt einige Möglichkeiten.
Im allgemeinen macht man sich bei IRRAS die Potentialabhängigkeit der Adsorbatbedek-
kung und der Lösungszusammensetzung zunutze, so daß im Differenzspektrum potential-
abhängige Änderungen im Spektrum detektiert werden. Es wurden eine Reihe von Metho-
den entwickelt, deren Ziel es ist, ein aussagekräftiges Differenzspektrum zweier Ein-
zelspektren – bei einem Referenz- (RRef) und einem Meßpotential (RMeß) – zu erhalten. Die
qualitativen Unterschiede sollen im folgenden kurz erläutert werden.
Schnelle Potentialmodulation
Bei dieser Methode, die als erste in situ infrarotspektroskopische Methode an der Pha-
sengrenze Elektrode½Elektrolytlösung eingesetzt wurde, wird das Elektrodenpotential mit
einer vergleichsweise hohen Frequenz von ~13,6 Hz zwischen zwei Potentialen hin und her
geschaltet 57,58.
Man kann sich vorstellen, daß ladungstragende Teilchen dieser hohen Potentialände-
rungsgeschwindigkeit nicht folgen können – gewissermaßen an Ort und Stelle einfrieren –
und bei der anschließenden Verrechnung herausfallen.
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Nichtsdestotrotz können mit dieser Methode Oberflächenadsorbatschwingungen detektiert
werden, deren Schwingungsfrequenz sich mit dem Potential ändert. In diesem Fall erhält
man bipolare Banden.
Diese Methode wird als EMIRS (electrochemically modulated infrared spectroscopy) be-
zeichnet.
Wiederholte Potentialumschaltung
Bei dieser Methode werden Messungen an zwei verschiedenen Potentialen durchgeführt,
zwischen denen mehrmals umgeschaltet wird. Dabei können unterschiedlich viele einzelne
Messungen (sogenannte Scans) am jeweiligen Potential durchgeführt und einander addiert
werden. Dies führt dazu, daß sich an der Elektrode im besten Fall kurzzeitig ein Gleichge-
wicht einstellen kann.
Drifterscheinungen im Sinne von Konzentrationsänderungen in der Gasphase können
durch diese Vorgehensweise minimiert werden.
Vorteilhafterweise wählt man hierzu ein Referenzpotential, bei dem die Oberfläche adsor-
batfrei ist. Im Fall einer reversiblen Adsorption sollte man mit der Potentialänderung zwi-
schen dem adsorbatfreien und dem adsorbatbedeckten Zustand umschalten können. Im
Fall einer irreversiblen Adsorption wird man ein jetzt bei beiden Potentialen dauerhaft vor-
handenes Adsorbat nur dann im Spektrum sehen können, wenn sich dessen Schwin-
gungsfrequenz durch die Potentialänderung verschiebt. Dies macht sich in Form einer bi-
polaren Bande bemerkbar.
Diese Prozedur wird als SNIFTIRS (substractively normalized interfacial fourier transform
infrared spectroscopy) bzw. von Orozco et al. 35 auch anschaulicher als square-wave
FTIRS (SW-FTIRS) bezeichnet.
Lineare Potentialänderungen
Diese Methode kommt der elektrochemischen Praxis dahingehend entgegen, daß Poten-
tialänderungen kontinuierlich in eine Richtung durchgeführt werden. Damit ist gemeint, daß
man das Potential, nachdem man bei einem niedrigen Potential ein Referenzspektrum
aufgenommen hat, in Form einer schrittweisen 10,59 oder auch linearen 23 Erhöhung verän-
dert. Die bei ansteigenden Potentialen aufgezeichneten Spektren werden mit dem glei-
chen Referenzspektrum verrechnet.
Auf diese Weise werden jegliche Veränderungen in der Adsorbat- und Lösungsphase de-
tektiert. Nachteilig machen sich Drifterscheinungen bemerkbar. So wird z.B. eine sich zeit-
lich ändernde Wasserdampfkonzentration in der Probenkammer den spektralen Bereich
von 1300-1800 cm-1 überlagern und in der Regel unbrauchbar machen.
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Die Prozedur wird im allgemeinen mit SPAIRS (single potential alteration infrared spec-
troscopy) und bei linearer Potentialänderung auch als LPSIRS (linear potential sweep in-
frared reflectance spectroscopy) 60 bezeichnet.
Diese Art der Potentialführung ermöglicht es, p- und s-polarisierte Messungen zu kombi-
nieren (siehe weiter unten).
Berechnung
Den auf die oben beschriebene Weise gesammelten Spektren ist gemein, daß sie jeweils
nur p-polarisiertes Licht auswerten.
Die Einzelspektren werden nach folgender einfacher Formel zu einem Differenzspektrum
verrechnet (RMeß bzw. RRef steht für die Intensität der reflektierten Strahlung am Meßpoten-
tial bzw. Referenzpotential):
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Polarisationsmodulierte Messung
Westerhoff 61 beschreibt eine polarisationsmodulierte Methode. Die Methode macht sich
zunutze, daß p-polarisiertes Licht mit adsorbierten Molekülen und Lösungsspezies, s-
polarisiertes Licht nur mit Lösungsspezies in Wechselwirkung treten kann. Die Differenz-
bildung der p- und s-Einzelspektren muß demnach zu einem Spektrum führen, in dem nur
Adsorbatschwingungen zu sehen sein sollten. Allerdings führt eine direkte Verrechnung der
s- und p-polarisierten Einzelspektren in der Praxis nicht zu interpretierbaren Differenz-
spektren, weil sich die Lichtintensitäten der beiden Polarisationsebenen stark voneinander
unterscheiden. Westerhoff geht deshalb einen Schritt weiter und bezieht die Einzelspektren
jeweils auf einen adsorbatfreien Zustand bei gleicher Polarisationsebene. Die Rechenvor-
schrift dafür lautet:
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Idealerweise sollte deshalb ein Elektrolytlösungsaustausch nach einer Referenzmessung
„ohne Adsorbat“ durchgeführt werden. In der Praxis bereitet diese Vorgehensweise
Schwierigkeiten, weil damit in der Regel eine Veränderung des Dünnschichtzellenarran-
gements verbunden ist.
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Kombination von Polarisationsmodulation und Potentialänderung
Für die eigenen Ergebnisse wurde ein Verfahren gewählt, das sehr eng an das von We-
sterhoff beschriebene anknüpft. Es stellt eine Kombination der polarisationsmodulierten
Technik und der stufenweisen Potentialänderung dar. Die Rechenvorschrift entspricht der
oben angeführten, wobei die Indizes „ohne Adsorbat“ durch „Referenzpotential“ ersetzt
werden.
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Die praktische Durchführung entspricht wiederum der Vorgehensweise bei der SPAIRS--
Methode: Bei einem treppenstufenweise veränderten Potential werden jeweils s- und p-
polarisierte Spektren als Einzelspektren aufgezeichnet. Um Drifterscheinungen vorzubeu-
gen, wird zwischen s- und p-Polarisation mehrfach hin und her geschaltet.
Die Differenzspektren, die auf diese Art berechnet wurden, werden an ihrer Ordinatenach-
se kenntlich gemacht. Darüber hinaus wird in der Abbildungsunterschrift mit einem Aus-
druck „POLAR [150,4]“ angegeben, wie viele Messungen jeweils koaddiert und wie oft die
Polarisation geändert wurde. Im angeführten Beispiel wurden jeweils 150 „Scans“ gemes-
sen, wobei alternierend 4 mal s-polarisierte und 4 mal p-polarisierte Strahlung verwendet
wurde.
II.5.1.2.3 Konzentrationsänderungen
Die IRRAS-Messungen müssen in einer Dünnschichtzelle durchgeführt werden, um die IR-
Absorption von Wasser zu minimieren. Aus diesem Grund ist die Elektrolytlösungsschicht
vor der Elektrode nur etwa 1-3 mm 83 dick. Die Dünnschichtanordnung beinhaltet einen sy-
stematischen Nachteil. So werden Konzentrationsänderungen bedingt durch die sehr enge
Ankopplung an das eigentliche Elektrolytlösungsvolumen nur schwerfällig ausgeglichen.
Dabei findet der Konzentrationsausgleich ungeladener Teilchen durch langsame Diffusion
statt.
Insgesamt werden Transportvorgänge im Spalt zwischen IR-Fenster und Elektrode aus der
umgebenden Lösung von Migration geladener Teilchen im elektrischen Feld dominiert: In
Abwesenheit faradaischer Reaktionen resultiert eine Potentialänderung nur in einer Erhö-
hung der Ladung auf der Oberfläche, die durch eine Gegenladung in der elektrolytische
Doppelschicht ausgeglichen werden muß. Die Konsequenz dessen ist, daß Ladungsträger
in die Elektrolytlösungsschicht vor der Elektrode hinein- bzw. herauswandern müssen, um
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die Oberflächenladung auszugleichen. Die Adsorption von geladenen Partikeln auf einer
Metallelektrode ist dabei weit unter der Bedeckung einer vollständigen Monolage.
Ladungsausgleichende Transportvorgänge können dabei beispielsweise von H+ und ClO4
-
-Ionen getragen werden 62: Bei anodischer Polarisation können H+ aus dem Spalt heraus-
oder ClO4
--Ionen hineinmigrieren. Die Konzentrationsänderungen der ClO4
--Ionen werden
bei einer IRRAS-Messung bei p-Polarisation mit aufgezeichnet.; es resultiert eine anwach-
sende Bande bei ~1110 cm-1 für den Fall, daß Absorptionsbanden von Lösungsspezies
nicht herausgemittelt werden.
Auf den Fall einer alkalischen Elektrolytlösung bzw. den Ausgleich der Oberflächenladun-
gen durch Hydroxidionen wird in der Diskussion eingegangen.
Auch bei der Oxidation der Elektrodenoberfläche oder der Deprotonierung organischer
Spezies kommt es zu drastischen Änderungen an der Phasengrenze; in diesen Fällen er-
höht sich die Protonenkonzentration im Spalt. Die Folge ist eine pH-Werterniedrigung in
unmittelbarer Nähe der Oberfläche, die nicht durch eine dynamische Diffusion oder Kon-
vektion zwischen Oberflächenschicht und Elektrolytlösungsvolumen ausgeglichen wird. Die
Folge ist eine „künstliche“, IRRAS-typische Reaktionsumgebung.
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III EXPERIMENTELLES
III.1 PRÄPARATION DER ARBEITSELEKTRODEN
Vorbereitung der Legierung: Die reinen Metalle liegen in Form von Metalldrähten vor.
Sie werden unter Hochvakuum in ein Quarzglasröhrchen eingeschmolzen und dann zu-
sammengeschmolzen. Das Quarzglasröhrchen mit den schmelzflüssigen Metallen wird
schließlich in Wasser abgeschreckt.
Der Metallklumpen muß nun in Pulverform überführt bzw. nach Walzen zu kleinen Schnip-
seln zerschnitten werden. Es zeigt sich, daß die spröde Au-Ni-Sb-Legierung zermörsert
werden kann. Die Au-Ni-Legierung muß zu einem dünnen Metallblech ausgerollt werden,
um es dann mit einem Skalpell zu zerschneiden. Die Schnipsel bzw. das Pulver der Legie-
rung werden in ein Rohr mit Schneckengewinde überführt, das Teil einer UHV-
Komponente ist, die zudem ein heizbares Wolframbändchen enthält (siehe Abschnitt „Auf-
dampfen“).
Aus den ausgewalzten bzw. nicht zermörserten Metallblechen werden darüber hinaus
Elektroden hergestellt, die im folgenden als „massive“ Legierungselektroden bezeichnet
werden. Angaben wie Au34Ni30Sb36 beziehen sich jeweils auf die Zusammensetzung der
Schicht bzw. der massiven Elektrode in Atomprozent.
Vorbereitung der Substrate: Der Glaskohlenstoff mit der Markenbezeichnung SIGRA-
DUR K wurde als Stab mit Æ6 mm Durchmesser und als Æ15 x 2 mm-Scheiben von der
Firma HTW-Hochtemperatur-Werkstoffe GmbH, Thierhaupten, bezogen. Die mit Hilfe einer
Niedertourensäge in Scheiben von 1 bis 2 mm Dicke gesägten Stäbe werden anschlie-
ßend mit Al2O3-Suspensionen (Bühler) unterschiedlicher Korngrößen poliert.
Um die Glaskohlenstoffsubstrate von Schmutz und Fett zu befreien, werden sie mit einem
pH-neutralen Ultraschallreiniger Ultrasonol 7 (Carl Roth GmbH + Co, Karlsruhe) im Ultra-
schallbad gereinigt.
Die Glaskohlenstoffscheiben werden mit doppelseitigem Klebeband auf einer Halterung
befestigt, die in der UHV-Kammer mit flüssigem Stickstoff gekühlt werden kann.
Aufdampfen: In Abbildung 10 ist der prinzipielle Aufbau der Bedampfungsapparatur dar-
gestellt. Das Vakuum der evakuierten Hochvakuumkammer 5 wird verbessert, indem an
einem stickstoffgekühlten Metallkörper 4 noch vorhandene Gasteilchen kondensieren.
Beim manuellen Drehen des Drehrohres 3 – ein Innengewinde befördert die Metallkrümel
nach vorne – fallen die Metallkrümel sequentiell auf ein glühendes Wolframbändchen 1, wo
sie verdampfen. Der Metalldampf scheidet sich flächendeckend auf dem stickstoffgekühl-
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ten Substrat ab. Man spricht von „kalt-abgeschieden“ oder „coldly evaporated/deposited“.
Es werden binäre Systeme aus Gold und Silber (AuxAg100-x) und Gold und Nickel (AuxNi100-
x) hergestellt. Ternäre Systeme bestehen aus Gold, Nickel und Antimon (AuxNiySbz).
Abbildung 10: Schematischer Aufbau der
Hochvakuum-Bedampfungsapparatur. 1
glühendes Wolframband, 2 flüssigstick-
stoffgekühlter Substrathalter, 3 Drehrohr,
4 flüssigstickstoffgekühlter Metallkörper,
5 Hochvakuumkammer, 6 Sichtglas
Auf diese Weise entstehen je nach Anzahl und Größe der verdampften Metallkrümel unter-
schiedlich dünne Schichten der Metallegierung. Die Dicke der Schicht kann nachträglich
mit Hilfe des sogen. Tolanski-Verfahrens bestimmt werden. Es wurden Schichtdicken zwi-
schen 20 bis 70 nm hergestellt.
III.1.1 Substratrauhigkeit
Es stellt sich die Frage, inwieweit die Stromdichten unterschiedlich rauher Elektroden im
Sinne eines Verhältnisses tatsächlicher zu geometrischer Oberfläche vergleichbar sind,
bzw. ob die Substratrauhigkeit die Ausbildung der kalt-abgeschiedenen Schichten beein-
flußt?
Dazu wurden Glaskohlenstoff-(GC)-Substrate unterschiedlicher Rauhigkeit präpariert. Die
durch Schmirgeln bzw. Polieren mit unterschiedlichen Körnungen erzeugten Rauhigkeiten
der reinen Glaskohlenstoffsubstratoberflächen werden anhand ihrer Doppelschichtkapazi-
tät und ihres optischen Eindrucks nach der Bedampfung mittels REM-Aufnahmen mitein-
ander verglichen. Die auf den makroskopisch rauhen Oberflächen aufgedampften
Au34Ni30Sb36-Schichten zeigen einen mattgrauen Glanz; die glatten Oberflächen sind sil-
berglänzend-spiegelartig.
Ein Vergleich der Doppelschichtkapazitäten der unbeschichteten Glaskohlenstoffelektro-
den zeigt, daß sich mit Sandpapier geschmirgelte Oberflächen und mit Aluminiumoxid-
Suspension polierte Oberflächen andererseits stark unterscheiden. Dabei macht es aller-
III.1 PRÄPARATION DER ARBEITSELEKTRODEN
29
dings keinen großen Unterschied, ob mit 3, 0,3 oder 0,05 mm-Aluminiumoxid-Suspension
poliert wird.
Die rasterelektronenmikroskopischen Bilder (Abbildung 11 und Abbildung 12) der be-
schichteten Substrate machen große Rauhigkeitsunterschiede deutlich. Die größere geo-
metrische Oberfläche der rauhen Substrate läßt eine entsprechend größere Stromdichte
erwarten. Diese Annahme wird von zyklischen Voltammogrammen nicht bestätigt. Aller-
dings hat es sich als nicht sinnvoll herausgestellt, einen weiterführenden quantitativer Ver-
gleich durchzuführen, da die aufgedampften Schichten im Experiment außerordentlich gro-
ßen Veränderungen (siehe weiter unten) unterworfen sind.
In Abbildung 11 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer kalt-abgeschie-
denen, dünnen Au34Ni30Sb36-Schicht auf einem Glaskohlenstoffsubstrat, das mit Schmir-
gelpapier angerauht wurde, wiedergegeben. Neben stark zerklüfteten Bereichen treten an
den Kanten auch großflächige Ebenen auf, deren bucklige Struktur an eine „Orangenhaut“
erinnert.
Abbildung 11: Au34Ni30Sb36/Glaskohlenstoffoberfläche, die vor der Beschichtung mit Schmir-
gelpapier angerauht wurde
In Abbildung 12 ist eine mit feinem Schmirgelpapier vorbehandelte beschichtete Glaskoh-
lenstoffoberfläche wiedergegeben. Grobe Krater befinden sich in einer ansonsten glatten
Oberfläche, die keine Polierfurchen aufweist. Im Gegensatz dazu weisen 0,3 mm-Al2O3-
polierte Oberflächen (nicht dargestellt) keine Krater aber sehr deutliche Polierspuren auf.
Die Vergrößerung in Abbildung 12B erinnert an eine Orangenhaut. Einige sehr große „Pu-
steln“ fallen ins Auge; kleinere Pusteln verbinden sich zu wurmförmigen 63 oder erdnuß-
schalenartigen Strukturen. Die Größenverhältnisse sind in Abbildung 12B veranschaulicht.
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Abbildung 12: Au34Ni30Sb36/Glaskohlenstoffoberfläche; das Glaskohlenstoffsubstrat wurde
vor der Beschichtung mit feinem Schmirgelpapier behandelt. A: siehe Text, B: „Orangen-
haut“-Struktur; Größenverhältnisse
Die aufgedampften Schichten haben typischerweise eine Dicke von 20 nm (a). Die Struk-
tur der Oberfläche wird von der Schicht nachmodelliert, so z.B. Polierspuren (b), wie sie
von einer 0,3 mm-Körnung hervorgerufen werden würden.
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Die beschichteten Glaskohlenstoffscheiben werden mit Leitgraphit (Leit-C nach Göcke,
Neubauer Chemikalien, Münster) auf Stahlstangen mit Æ6 mm Durchmesser bzw. auf die
Kupferelektrodenkörper für die Oberflächen-IR-Spektroskopie geklebt, zur Isolation mit
einer PTFE-Paste eingestrichen und mit PTFE-Band umwickelt.
Die massiven Metallelektroden für die IRRAS- bzw. Ramanmessungen werden vor den
Messungen mit einer Al2O3-Aufschlämmung jeweils bis zu einer Korngröße von 0,05 mm
poliert. Die Schichtelektroden können nicht poliert werden. Trotzdem ist vor dem Be-
dampfen durch eine entsprechende Politur der Glaskohlenstoffsubstrate sichergestellt, daß
die Schichtelektrodenoberfläche für die IRRAS-Messungen spiegelglatt sind.
III.2.1 Oberflächen-Ramanspektroskopie
Für die Oberflächen-Ramanmessungen wird eine Zelle entsprechend Abbildung 13 ver-
wendet. Die Arbeitselektrodenoberfläche wird dazu bis auf wenige Millimeter an den Zel-
lenboden herangeführt. Ein monochromatischer Laserstrahl (b), der zuvor mit Hilfe einer
Zylinderlinse aufgefächert wurde, wird auf die Elektrodenoberfläche gelenkt. Der reflek-
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tierte Laserstrahl c findet keine Beachtung. Das Streulicht d wird mittels eines Fotoobjek-
tivs auf den Eintrittsspalt des Raman-Spektrometers fokussiert.
Es werden Messungen mit Krypton-647,1 nm- und Argon-514,5 nm bzw. 488 nm-Laser-
Wellenlängenanregung durchgeführt. Die angegebenen Laserleistungen wurden jeweils
direkt nach einem Plasmabandenfilter gemessen.
Abbildung 13: Meßzelle (g) für die Oberflächen-Ramanmessungen; a: Laser, b: Plasmaban-
denfilter (Monochromator), c: Spiegel, d: Zylinderlinse, e: einfallender Laserstrahl, f: reflek-
tierter Laserstrahl, h: Streulicht; i: Objektiv, j: Eingangsspalt des Spektrometers
III.2.1.1 Aktivierung
Trotz der sehr geringen Streulichtintensität bei Oberflächen-Ramanmessungen (siehe Ka-
pitel II.5.1.1) kann es zu einer Steigerung der Streulichtintensität durch eine Aktivierungs-
prozedur kommen.
Für die Ramanmessungen werden massive Gold- und Silberelektroden einer Aktivie-
rungsprozedur unterworfen, die zu einer Oberflächenaufrauhung führen soll. Dazu werden
die polierten Goldelektroden in 0,1 M KCl-Lösung im Potentialbereich von ESCE = -800 bis
1200 mV für 10 min zyklisiert. Die Potentialvorschubgeschwindigkeit beträgt 0,2 V/s. Nach
dieser Prozedur sollte die Oberfläche braun-rötlich erscheinen.
Bei Silberelektroden verwendet man die gleiche Prozedur, wobei nur 2-3 Zyklen durch-
laufen werden. Die Silberelektrode zeigt jetzt eine weiß schimmernde Oberfläche.
Auch die Schichtelektroden werden ggf. dieser (ex situ) Aktivierungsprozedur unterworfen,
wobei sie meist nur einige Minuten zyklisiert werden.
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III.2.2 In situ Infrarotspektroskopie
Aufgrund der starken Absorption von Wasser im IR-Bereich wird in einer sogen. Dünn-
schichtmeßzelle gearbeitet, die schematisch in Abbildung 14B dargestellt ist.
Dazu wird eine planparallele Arbeitselektrode mit einem Durchmesser von 15 mm mittels
einer Anpreßvorrichtung vor einem infrarotdurchlässigen Fenster – in diesem Fall Zinkse-
lenid ZnSe – positioniert. Die Absorption des Lösungsmittel wird auf diese Weise auf eine
dünne Elektrolytlösungsschicht zwischen IR-Fenster und Elektrodenoberfläche begrenzt.
Eine ausführliche Beschreibung der Dünnschichtzelle findet man bei Westerhoff 61 und
Bron 83.
Die Arbeitselektrode besteht entweder aus massiven Metallronden auf einem Kupferkör-
per (in Araldit eingegossen) oder aus den beschichteten Glaskohlenstoffscheiben (Dicke 2
mm, Durchmesser 15 mm), die mit Leitgraphit auf dem Kupferkörper befestigt und mit
PTFE-Paste und PTFE-Band gegen die Lösung abisoliert wurde.
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Abbildung 14: A) Schematische Darstellung des Strahlengangs des modifizierten BioRad
FTS 40-Spektrometers; a: Strahlengang vom Interferometer; b: Polarisationsvorrichtung; c:
Spiegel; d: Dünnschichtmeßzelle (vereinfacht); e: zum MCT-Detektor; f: trockenluftgespülte
Probenkammer; B) Schema der Dünnschichtmeßzelle: g: ZnSe-Fenster; h: Elektrolytlö-
sungsvolumen; i: isolierter Arbeitselektrodenkörper; AE: Arbeitselektrode (vom ZnSe-
Fenster zurückgezogen); RE: Referenzelektrode (reversible Wasserstoffelektrode, RHE);
GE: Golddraht als Gegenelektrode
In Abbildung 14A ist der Strahlengang des modifizierten BioRad FTS 40-Spektrometers
schematisch dargestellt 61,83. Der Polarisator b besteht aus einer aluminiumbedampften
BaF2-Scheibe, die computergesteuert um 90° drehbar ist und so das durchtretende Licht
s- oder p-polarisiert. Das Spektrometer ist mit einem MCT-(mercury-cadmium-tellurid)
Detektor ausgestattet, der mit flüssigem Stickstoff zu kühlen ist.
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III.2.2.1 Meßprozedur
Entsprechend den in Kapitel II.5.1.2.2 behandelten Potentialmodulationstechniken können
bei den IRRAS-Messungen unterschiedliche Meßprozeduren durchgeführt werden.
In Abbildung 15 ist die wiederholte Potentialumschaltung bei vorgegebener p-Polarisation
der einfallenden IR-Strahlung schematisch dargestellt. Jeder Balken (a) symbolisiert dabei
eine bestimmte Anzahl von Scans (z.B. 50 Scans). Das Elektrodenpotential wird nun im
Laufe einer Messung zwischen zwei unterschiedlichen Potentialen ERef und EMeß mehrfach
hin- und her geschaltet. Auf diese Art gemessene Differenzspektren sind in Abbildung 51
(Seite 78) dargestellt.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung der Prozedur „wiederholte Potentialumschaltung“
(Erläuterung siehe Text)
Bei der Mehrzahl der durchgeführten IRRAS-Untersuchungen wurde das Potential zeitlich
linear verändert (vgl. Kapitel II.5.1.2.2, Seite 22). Die Problematik, die sich dabei bei Mes-
sung nur mit p-polarisiertem Licht ergibt, wird in Abbildung 16 veranschaulicht. Es wurden
zeitlich aufeinander folgende Einzelspektren bei ansteigenden Potentialen durch ein Refe-
renzspektrum dividiert: Es treten Banden im Wellenzahlbereich zwischen 1400 bis 1800
und 2340 cm-1 auf, die darauf zurückzuführen sind, daß sich die Wasserdampf- und die
Kohlendioxidkonzentration in der Probenkammer mit der Zeit verändert.
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Abbildung 16: Einfache Verrechnung (siehe Text) der Einzelspektren bei p-polarisiertem
Licht. Au-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 0,5 M EG, ERef,RHE = 142 mV; a = 725, b = 1090, c =
1121 mV
Bei den eigenen Messungen hat sich eine Vorgehensweise entsprechend Kapitel II.5.1.2.2
(Seite 25) als sinnvoll erwiesen. Eine schematische Darstellung dieser Prozedur ist in
Abbildung 17 gegeben. Das Potential wird dabei stufenweise von einem Referenzpotential
ERef zu höheren Potentialen EMeß1,2,3... verändert. Bei jedem Potential werden abwechselnd
s- und p-polarisierte Messungen durchgeführt, wobei jeder Balken in der Abbildung für eine
gegebene Anzahl von Scans bei entsprechender Polarisation steht. Die Scans gleicher
Polarisation werden einander koaddiert. Die Verrechnung der auf diese Weise erhaltenen
Einzelspektren wurde auf Seite 25 erläutert.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der Prozedur POLAR[a;b] - „Kombination von Pola-
risationsmodulation und Potentialänderung“
Eine Darstellung der Messungen aus Abbildung 16 unter Berücksichtigung von Ein-
zelspektren mit s- und p-polarisiertem Licht wird in Abbildung 50 (Seite 77) wiedergege-
ben.
III.2.3 Abbildungsbeschriftung und verwendete Chemikalien
POLAR [50;8]
Art der
Potentialveränderung
Zahl der
Umschaltungen
Zahl der
Interferogramme
 
Kr-647,1nm-100 mW
Anregungswellenlänge
Laserleistung nach
Plasmabandenfilter
Verwendeter
Laser
Chemikalie Hersteller Spezifikation
KOH Riedel-de Haen p.A.
HClO4 VEB Laborchemie Apolda 70%, reinst zur Analyse
Methanol, MeOH Hochschullieferung rein
Ethanol, EtOH Hochschullieferung reinst
Ethylenglykol, EG Hochschullieferung z.A.
Formaldehydlösung Riedel-de Haen 35-37 Gew.-%, 10% Methanol
Pyridin Merck reinst
deionisiertes Wasser Seralpur Pro 90 CN
Stickstoff Messer Griesheim 5.0
Tabelle 1: Verwendete Chemikalien
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IV ERGEBNISSE UND DISKUSSION
IV.1 ZYKLISCHE VOLTAMMETRIE
Die zyklische Voltammetrie wird eingesetzt, um die elektrokatalytische Aktivität der
Schicht/Kohlenstoffelektroden bezüglich der Oxidation von Methanol, Ethanol und Ethy-
lenglykol qualitativ zu bewerten. Die diesbezüglichen Eigenschaften der reinen Metalle
Nickel und Gold in alkalischer Lösung wurden in der Vergangenheit vielfach untersucht. Im
folgenden werden zum besseren Vergleich die Eigenschaften der reinen Metalle Nickel
und Gold in alkalischer Lösung zusammenfassend dargestellt.
Viel bedeutender ist es, die Eigenschaften der Schichtelektroden im Hinblick auf Stabilität
und Kontinuität der Zusammensetzung festzustellen. Dazu werden Schichtelektroden durch
lang andauernde und wiederholt durchgeführte Potentialzyklisierung nach unterschiedlichen
Vorbehandlungen untersucht (IV.1.3, Seite 42).
Zyklovoltammetrische Messungen an massiven Elektroden, die aus den Legierungsbe-
standteilen bestehen, werden im Hinblick auf Oberflächen-Ramanmessungen an diesen
Elektroden (vgl. Kapitel IV.3.3, Seite 114) wiedergegeben.
IV.1.1 Massive Metallelektroden
Massive Elektroden aus Nickel und Gold zeigen bei der Elektrooxidation der zu bespre-
chenden Alkohole ein charakteristisch verschiedenes Verhalten. Dieser Umstand wird es
im folgenden erleichtern, Stromsignale der Mehrkomponentenelektroden zuzuordnen.
Die Methanoloxidation an einer Goldelektrode in KOH-Lösung soll an dieser Stelle einge-
hender betrachtet werden. In Abbildung 18 ist das Verhalten eines Goldbleches in 0,1 M
KOH/1 M MeOH dargestellt.
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Abbildung 18: Au-Blech-AE, Au-GE, RHE, ( ¾¾ ) 0,1 M KOH, 1 M MeOH, ( _  _  _ ), ( _ × _ ×),
(× × × × ) nur 0,1 M KOH, bei Variation des anodischen Umschaltpotentials zu höheren Werten;
A: v = 50 mV/s,  B: v = 10 mV/s
Trotz einer vergleichsweise 64 hohen Methanolkonzentration von 1 mol/L wird bei Potential-
vorschubgeschwindigkeiten v ³ 50 mV/s kein Oxidationspeak beobachtet: Das Zyklovol-
tammogramm in Gegenwart von 1M Methanol entspricht bis auf geringe Unterschiede bei
Peak a0‘ im Vergleich zu a0 den Zyklovoltammogrammen in 0,1 M KOH-Lösung. Nach
den in Abbildung 18A dargestellten Ergebnissen scheint Gold die Elektrooxidation von
Methanol in KOH-Lösung nicht zu katalysieren. Diese Beobachtung führte zu dem Ent-
schluß, die Elektrooxidation von Ethanol und Ethylenglykol zur Charakterisierung der be-
schichteten Elektroden zu untersuchen.
Im allgemeinen wird dieses Verhalten von Gold gegenüber Methanol damit begründet, daß
Gold schlechte Chemisorptionseigenschaften besitzt 1, d.h. Methanol wird nicht auf der
Goldoberfläche adsorbiert, weil andere Teilchen, z.B. Wassermoleküle eine stärkere ad-
sorptive Wechselwirkung erfahren. Bei weniger positiven Potentialen kann man sich eine
weniger starke Wechselwirkung zwischen der Oberfläche und den mit den Methanolmole-
külen um die Adsorptionsplätze konkurrierenden Wassermolekülen vorstellen. Allerdings
verändert sich der Peak a0‘ in Abbildung 18A auch dann nicht, wenn das Potential vor der
Messung für mehrere Minuten bei ERHE = 0 V gehalten wird: Eine Methanoladsorption und -
anreicherung kann auf diese Weise also nicht herbeigeführt werden.
Verschiedene Autoren 64,65 stellen im System Au/MeOH/KOH erst bei sehr geringen Po-
tentialvorschubgeschwindigkeiten eine Elektrooxidation fest. Dieser Sachverhalt kann mit
Abbildung 18B bestätigt werden: Bei einer Potentialvorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s
kann ein deutlicher Oxidationspeak a und im Potentialrücklauf ein schwach ausgebildeter
Peak a3 beobachtet werden.
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In weiteren Messungen bei Potentialvorschubgeschwindigkeiten ³ 50 mV/s, die an dieser
Stelle nicht aufgeführt werden, wird beobachtet, daß es bei sehr hohen Methanolkonzen-
trationen ³ 2 mol/L in KOH-Lösung an einer Goldelektrode zu einem Oxidationspeak a
kommt. Daraus wird die Folgerung abgeleitet, bei den Oberflächen-Infrarotmessungen
(Kapitel IV.2.1.1, Seite 61) an diesem System mit dementsprechend höheren Konzentra-
tionen zu arbeiten.
In einigen Messungen (nicht dargestellt) bei Gegenwart von Methanol wurde das anodi-
sche Umkehrpotential bewußt in den Bereich der Sauerstoffentwicklung (a2) gelegt. Die
Annahme, daß nach Sauerstoffentwicklung und Oberflächenoxidreduktion (c) eine von
blockierenden Adsorbaten gereinigte und eventuell besonders katalytisch aktive Oberflä-
chenplätze entstehen, kann nicht bestätigt werden. In Abbildung 18A werden einige Mes-
sungen in 0,1 M KOH gezeigt, bei denen das anodische Umkehrpotential schließlich bei
sehr hohen anodischen Potentialen eine intensive Sauerstoffentwicklung (a2) und einen
Reduktionspeak c2 hervorruft, der auf die Gegenwart von gelöstem Sauerstoff in der elek-
trodennahen Lösung zurückzuführen ist.
Die Elektrooxidation von Ethanol und Ethylenglykol findet auf Gold im Potentialbereich (ER-
HE ~1,2 V) weit vor der Oberflächenoxidbildung statt. Beim Potentialrücklauf kommt es mit
einsetzender Oberflächenoxidreduktion abermals zu einem anodischen Peak. Generell
werden bei der Ethylenglykoloxidation größere Ströme beobachtet. Beispielhaft sollen an
dieser Stelle die Zyklovoltammogramme einer Gold- und einer
Gold/Glaskohlenstoffelektrode (Au/GC) im System Ethylenglykol/KOH-Lösung dargestellt
werden; für das System Ethanol/KOH-Lösung ergibt sich ein sehr ähnliches Verhalten.
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Abbildung 19: A: Au-Blech-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 1 M EG, v = 100 mV/s, Ea1,RHE
~1,34 V, Ea3,RHE ~1,05 V; B: Au/GC, Au-AE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EG, v = 50 mV/s,
Ea1,RHE ~1,29 V, Ea3,RHE ~1,03 V
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Aus Abbildung 19 ist ersichtlich, daß an einer Goldelektrode in 1 M Ethylenglykol/1 M KOH
sehr große Oxidationsströme auftreten. Dabei erreicht der Oxidationspeak a1 beim Po-
tentialhinlauf bei Ea1,RHE ~1,34 V einen Maximalwert; beim Potentialrücklauf setzt der Oxi-
dationsstrom nach der Reduktion des entstandenen Goldoxides (vgl. Peak c in Abbildung
18) ein. Ein gleichartiges Verhalten wird auch an der Au/GC-Elektrode, deren kalt-
abgeschiedene Goldschicht ungefähr 50 nm dick ist, in 0,1 M KOH/0,1 M Ethylenglykol
beobachtet.
Abbildung 20 zeigt das Verhalten einer Nickeldrahtelektrode in 0,1 M KOH (a) und bei Ge-
genwart von jeweils 0,1 M Ethanol (b) bzw. Methanol (c). Das Zyklovoltammogramm von
Nickel in 0,1 M Ethylenglykol/0,1 M KOH entspricht dem von Ethanol; es wird daher hier
nicht dargestellt.
Abbildung 20: Ni-AE, Au-GE, RHE, v =
40 mV/s, a: nur 0,1 M KOH, b: 0,1 M
KOH, 0,1 M EtOH, c: 0,1 M KOH, 0,1
M MeOH
Abbildung 20a zeigt das Zyklovoltammogramm eines Nickeldrahtes in 0,1 M KOH. Im Po-
tentialhinlauf sind zwei Bereiche auszumachen, wobei der erste um ERHE ~1,45 V die Oxi-
dation des Oberflächen-Nickelhydroxids (Ni(II)®(III)) und der zweite um ERHE ~1,55 V die
Sauerstoffentwicklung widerspiegelt. Es ist davon auszugehen, daß die Oberfläche schon
im oxidierten Ni(II)-Zustand vorliegt. In diesem Zustand kommt es nicht zur Oxidation der
Alkohole. Die Oxidation der Alkohole setzt in einem Potentialbereich ein, in dem die Nik-
kel(II)-Oberfläche zu Nickel(III)- 66,67,68 oder auch höheren Nickeloxiden 69 oxidiert wird.
Die gleiche Folgerung wird von El-Shafei 70 nach zyklovoltammetrischen Untersuchungen
an Ni-Hydroxid/Glaskohlenstoffelektroden in 0,1 M NaOH/0,1 M Methanol abgeleitet.
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IV.1.2 Massive Legierungselektroden
Zwei repräsentative Elektroden – eine Gold49Nickel51- und eine Gold-Nickel-Antimon-
Elektrode – sind in den folgenden Abbildungen dargestellt. Die Zyklovoltammogramme in
0,1 M KOH-Lösung sind jeweils in den Abbildungen unterlegt. Die massiven Elektroden
werden bei Oberflächen-Ramanmessungen verwendet (siehe Kapitel IV.3.3, Seite 114)
Abbildung 21: Au49Ni51-AE, Au-GE, RHE, v = 0,1 V/s, A: 0,1 M KOH, 0,1 M EtOH, B: nur 0,1
M KOH. Die abgebildeten Pfeile geben die zeitliche Entwicklung der Peaks wieder.
In Abbildung 21 kann man im Zyklovoltammogramm einer massiven Gold-Nickel-Elektrode
folgende Zuweisungen treffen: Die Oxidations-„Welle“ a1 im Zyklovoltammogramm A bei
ungefähr 1,2 V, die durch die Ethanoloxidation an Gold hervorgerufen wird, ist sehr gering
ausgeprägt, wird aber mit fortlaufender Zyklenzahl in geringem Umfang intensiver. Eben-
falls gering ausgeprägt ist der Goldoberflächenoxid-Reduktionspeak c bei ungefähr 1 V.
Viel deutlicher treten die Eigenschaften von Nickel bei höheren anodischen Potentialen
zutage: In Zyklovoltammogramm A ist dem Strom, der auf eine Oberflächennickelhydroxid-
oxidation a2 zurückzuführen ist, augenscheinlich ein weiterer Strombetrag der Ethanoloxi-
dation addiert. Dieser zusätzlicher Oxidationsstrom, der zum Oxidationspeak a3 führt, setzt
exakt mit der Oberflächenoxidation ein. Beim kathodischen Potentialrücklauf entsteht ein
identischer Oxidationspeak a3‘, der aufgrund mangelnden Ethanolnachtransports aus der
Lösung noch im Potentialbereich der Nickelhydroxidoberflächenoxidation zum Erliegen
kommt. Das nachgebildete Nickeloxid wird schließlich reduziert (c1).
Die zyklovoltammetrischen Messungen belegen in diesem Fall, daß sich beim Abkühlen
einer Nickel-Gold-Schmelze (vgl. Kapitel III.1, Präparation) Nickel an der Oberfläche ange-
reichert hat.
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Abbildung 22 zeigt zwei Zyklovoltammogramme einer ternären Gold47Nickel23Antimon30-
Elektrode nur in 0,1 M KOH (B) und mit 0,1 M Ethanol (A). Die Nickelkonzentration ist in
diesem Fall vergleichsweise gering.
Abbildung 22: Au47Ni23Sb30, Au-GE, RHE, A: 0,1 M KOH, 0,1 M EtOH, 0,1 V/s, B: nur 0,1 M
KOH
Im Gegensatz zur Gold-Nickel-Elektrode verhält sich diese Elektrode „inerter“. Im Poten-
tialbereich der Goldoxidation (a0 in Abbildung 22, vgl. Abbildung 18A) beobachtet man
eine nur gering ausgeprägte anodische Stufe, wohingegen der entsprechende Reduktion-
speak c deutlich ist. Charakteristische Nickelpeaks sind nicht zu beobachten. Ein fehlen-
des Peakpärchen a2/c1 verweist auf die Abwesenheit von Nickel in der Oberflächen-
schicht. Allerdings entwickelt sich mit fortlaufender Zyklenzahl ein Oxidationspeak a3, der
sich wie auch in Abbildung 21A bei ungefähr 1,5 V befindet. Dieser Ethanoloxidationspeak
wird im allgemeinen der oxidierenden Wirkung von Oberflächennickeloxid zugeschrieben.
Im Potentialbereich unterhalb 600 mV treten untypische Peakpärchen auf, die hier mit
a‘‘/c‘‘ zusammengefaßt werden. Sie erinnern an Wasserstoff-Reduktions-Oxidationspeaks
im System Platin/Säure. Bei ungefähr 100-200 mV kommt es offenbar zu einer Wasser-
stoffentwicklung. Die Beobachtungen können darauf zurückgeführt werden, daß sich die
massiven Mehrkomponentenelektroden anfangs in einem amorphen Zustand befinden.
Dieser amorphe Zustand tritt auf, obwohl die Metallschmelze bei der Präparation mit einer
vergleichsweise geringen Geschwindigkeit abgekühlt wurde (vgl. III.1). In diesem Zustand
zeigt die Elektrode keine Aktivität bezüglich der Alkoholoxidation. Sie wird durch die re-
duktive Entfernung einer passivierenden Sauerstoffchemisorptionsschicht in einen aktiven
Zustand überführt.
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IV.1.3 Schicht/Glaskohlenstoffelektroden
Unter dem Begriff „beschichtete Elektrode“ oder „Schichtelektrode“ sei im folgenden das
System „dünne Gold-Nickel-Antimon Schicht auf Glaskohlenstoffsubstrat“ verstanden. Die
Präparation dieser Schichten wurde in Kapitel III.1 (Seite 27) dargestellt.
IV.1.3.1 Zyklisieren in Grundelektrolytlösung
Es stellt sich die Frage, wie sich eine beschichtete Elektrode in Elektrolytlösung verhält.
Dazu wurden Zyklovoltammogramme in 0,1 M KOH aufgenommen (Abbildung 23).
Mit den Peaks a0 und c zeigt diese Schicht Goldcharakteristika: Man kann erkennen, daß
das Zyklovoltammogramm in den ersten Zyklen – abgesehen von dem schon anfangs vor-
handenen Peak b – dem eines reinen Gold-Deckschichtdiagramms (vgl. Abbildung 18)
entspricht.
Abbildung 23: Au52Ni20Sb28/GC, Au-AE, RHE, 0,1 M KOH, v = 0,1 V/s
Mit fortlaufender Zyklenzahl verändert sich das Zyklovoltammogramm in charakteristischer
Weise: Der entstehende Peak a2 liegt im Potentialbereich der Nickel(II)-Oxidation; ein
Reduktionspeak c1 im Potentialrücklauf ist allerdings nur gering ausgeprägt. Es liegt die
Vermutung nahe, daß der Peak a2 im großen Maße mit der Sauerstoffentwicklung zu-
sammenhängt. Eine Bestätigung für diese Vermutung findet man im Peak c2, der im Laufe
der Potentialdurchläufe anwächst. Ein Peak in diesem Potentialbereich tritt immer dann
auf, wenn die Lösung vor der Messung nicht ausreichend mit N2 gespült wurde oder wenn
es an der Elektrode zu einer Sauerstoffentwicklung kommt. In diesem Fall setzt die Sauer-
stoffentwicklung an der Oberfläche in zunehmendem Maße (Peak a2) im Bereich des an-
odischen Umkehrpotentials ein.
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Der Oxidationspeak b hat keinen korrespondierenden Reduktionspeak. Hier kann man
davon ausgehen, daß sich eine Legierungskomponente irreversibel auflöst. Grundsätzlich
muß man aus den Zyklovoltammogrammen schließen, daß sich die Natur der Oberfläche
bzw. ihre Zusammensetzung verändert. Bekräftigt wird diese Folgerung durch die folgende
Abbildung.
Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme in Abbildung 24 belegt, daß sich die Ober-
flächenbeschaffenheit der Schichtelektroden auffallend ändert: Die Abbildung zeigt einen
Oberflächenausschnitt der Schichtelektrode, mit der das Zyklovoltammogramm aus
Abbildung 23 aufgenommen wurde.
Abbildung 24: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Au52Ni20Sb28/GC-Elektrode
aus Abbildung 23, an der wenige Stunden zuvor zyklovoltammetrische Untersuchungen in 0,1
M KOH durchgeführt wurden.
Die anfangs sehr glatte Schicht (vgl. Abbildung 12, Seite 30) zeigt jetzt eine poröse,
schwammartige Struktur, die aussieht, als wäre sie aus kleinen Kugeln zusammengesetzt.
Diese Beobachtung bestätigt die Vermutung, daß die Oberfläche teilweise aufgelöst wird.
Darüber hinaus ist festzustellen, daß sich die Oberfläche nicht gleichartig über die Elektro-
de verändert. Die poröse Schicht entsteht in der Mitte der Oberfläche; am Elektrodenrand
entstehen kristalline Gebilde, was auf eine ungleichmäßige Stromdichteverteilung über die
Oberfläche zurückzuführen ist.
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Eine andere Schichtelektrode, an der Messungen durchgeführt wurden, zeigt ein qualitativ
anderes Verhalten (Abbildung 25). Schon eine erste optische Begutachtung nach dem
Herausnehmen aus der Lösung zeigt eine fleckige Oberfläche. Die Flecken sind auf eine
uneinheitliche Schicht zurückzuführen.
Abbildung 25: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode
nach einer zyklovoltammetrischen Messung
Abbildung 25A bestätigt die Vermutung, daß große Teile der Oberflächenschicht abgetra-
gen sind, wobei dunklere Stellen die Glaskohlenstoffoberfläche darstellen. Die Vergröße-
rungen machen deutlich, daß noch vorhandene Schichten tiefe Risse aufweisen – die
Schicht scheint in viele kleine Schollen (Abbildung 25B) zu zerreißen – und daß die einzel-
nen Schollen ebenfalls Muster (Abbildung 25C) aufweisen. Diese Muster deuten darauf
hin, daß die Komponenten der Schicht nicht mehr homogen verteilt sind.
Die Schichtelektroden verhalten sich anders in 0,1 M HClO4. Das Zyklovoltammogramm in
Abbildung 26 zeigt die Charakteristika einer Nickelelektrode. Der Peak b, der auch nach
vielen Zyklenwiederholungen vorhanden ist, deutet darauf hin, daß die dazugehörige Kom-
ponente weiterhin in der Elektrodenschicht im reduzierten Zustand vorhanden ist bzw.
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Abbildung 26: Au40Ni28Sb32/GC, Au-AE, RHE, 0,1 M HClO4, v = 0,1 V/s
Man muß davon ausgehen, daß sich die dünnen Metallschichten im elektrochemischen
Experiment auf nicht reproduzierbare Weise verändern. Die Umstrukturierung der Oberflä-
che unter Versuchsbedingungen kommt allerdings nicht unerwartet, denn die Komponen-
ten Nickel und Gold liegen nach der Präparation, obwohl sie keine Mischphase bilden, in
einem homogenen Zustand vor, der als metastabil angesehen werden muß, und streben
einen thermodynamisch stabilen Zustand an.
IV.1.3.2 Elektrooxidation
Im Gegensatz zu Methanol werden Ethanol und Ethylenglykol offenbar auch bei geringeren
Konzentrationen an einer massiven Goldelektrode in alkalischer Lösung im Potentialbe-
reich vor der Oberflächenoxidation oxidiert. An einer Nickelelektrode werden diese Alko-
hole im Potentialbereich der „NiOOH“-Bildung oxidiert.
Im folgenden wird auf die Eigenschaften der bi- bzw. ternären Metallschichtelektroden hin-
sichtlich der Elektrooxidation der genannten Alkohole eingegangen. Dazu werden anhand
der Ethylenglykoloxidation zuerst einige Eigenschaften der kalt-abgeschiedenen Schichten
dargestellt. An dieser Stelle wird von einer „frischen“ Schicht in dem Sinne gesprochen,
daß sie wenige Tage zuvor aufgedampft bzw. noch keiner Untersuchung unterzogen wurde.
IV.1.3.2.1 Ethylenglykoloxidation
In Abbildung 27 ist die Elektrooxidation von 0,1 M Ethylenglykol/0,1 M KOH an einer kalt-
abgeschiedenen Gold-Nickel-Schichtelektrode dargestellt.
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Abbildung 27: Au49Ni51/GC, Au-
GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EG,
v = 40 mV/s, 1. und 5. und 1., 2.
und 5. Potentialdurchlauf aufein-
anderfolgende Messungen (siehe
Text)
Die auf einem Glaskohlenstoffsubstrat kalt-abgeschiedene Schicht aus 49 Atomprozent
Gold und 51 Atomprozent Nickel zeigt ein Charakteristikum, das bei allen kalt-abgeschie-
denen Schichten zu beobachten ist: Die „frischen“ Schichtelektroden zeigen in den ersten
Potentialdurchläufen (1. und 5. Zyklus) keine oder nur gering ausgeprägte Oxidations- und
Reduktionserscheinungen.
Nachdem die Schichtelektrode zur visuellen Begutachtung für kurze Zeit aus der Elektro-
lytlösung herausgenommen wurde, treten in einer anschließenden Messung Charakteristi-
ka der einzelnen Metallkomponenten hervor: Während jetzt der charakteristische starke
Stromanstieg a2 ab 1,4 V schon im 1. Zyklus voll ausgeprägt ist, entwickelt sich der Oxi-
dationspeak a1 im Laufe der Potentialzyklen. Der Oxidationspeak a3 beim kathodischen
Rücklauf ist von Anfang an vergleichsweise gut ausgeprägt.
Ein Vergleich mit den Zyklovoltammogrammen der reinen Metallelektroden (Seiten 36ff)
zeigt, daß sich in Abbildung 27 die elektrokatalytischen Eigenschaften von Nickel und Gold
überlagern. Offenbar kommt es nicht zu einer Beeinflussung der Oxidationspeakpotentiale
der reinen Goldelektrode durch die Gegenwart des Nickels; so daß also ein synergisti-
scher Effekt ausgeschlossen werden muß. Es liegt vielmehr die Vermutung nahe, daß es
sich bei der Gold49Nickel51-Schichtelektrode um eine Elektrode handelt, bei der die ein-
zelnen Komponenten segregiert nebeneinander vorliegen. Die Umstrukturierung der dün-
nen Oberflächenschichten wurde anhand der REM-Aufnahmen z.B. in Abbildung 25 (Seite
44) abgeleitet. ESMA-Untersuchungen (nicht dargestellt) zeigen Konzentrationsänderung,
die auf eine großflächige Restrukturierung der Oberfläche schließen lassen.
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Die Abbildung 28 zeigt das Zyklovoltammogramm einer gleichartigen Gold-Nickel-
Schichtelektrode, die allerdings viele Monate nach der Herstellung untersucht wird.
Abbildung 28: Au49Ni51/GC, Au-
GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EG,
v = 50 mV/s
Interessanterweise ergibt sich hier gleich im ersten Potentialdurchlauf ein Zyklovoltammo-
gramm, das deutliche Charakteristika einer Goldelektrode aufweist; Nickelcharakteristika
im Potentialbereich ERHE ³ 1,4 V treten nicht auf. In Abbildung 21 (Seite 40) wurde die
Elektrooxidation von 0,1 M Ethanol in 0,1 M KOH an einer massiven Au49Ni51-Elektrode
dargestellt, die im Gegensatz zu Abbildung 28 in erster Linie die Charakteristika einer
Nickelelektrode zeigte.
Ternäre Schichtsysteme aus Gold, Nickel und Antimon
Die Beobachtung, daß Gold-Nickel-Schichtelektroden zu einer Umstrukturierung der Ober-
fläche neigen, führte dazu, im folgenden ternäre Schichtsysteme aus Gold, Nickel und An-
timon herzustellen. Bei der nachfolgend dargestellten Messung an einer ternären Schicht-
elektrode ist der Antimonanteil vergleichsweise hoch. Es bleibt festzustellen, daß Nik-
kelcharakteristika im Potentialbereich um 1,4 V fehlen.
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Abbildung 29: A: Au34Ni30Sb36/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Ethylenglykol, v = 50
mV/s, Ea, RHE ~1,28V; B: dieselbe Au34Ni30Sb36/GC-Elektrode wie in A, spätere Messung
(siehe Text)
Bei der „frischen“ silberglänzenden Au34Ni30Sb36-Schicht kommt es in Abbildung 29A bei
den ersten Potentialdurchläufen zu keinen Oxidationspeaks. Dies entspricht den Beob-
achtungen in Abbildung 27 (Seite 46). Allerdings tritt von Anfang an ein Reduktionspeak c
auf, der im Potentialbereich der Goldoxidreduktion liegt. Erst nach ungefähr 10 Potenti-
alzyklen entwickelt sich ein charakteristischer Oxidationspeak a mit Ea,RHE ~1,28 V.
Es muß hervorgehoben werden, daß von der silberglänzenden Schicht nichts mehr zu se-
hen ist, nachdem die Elektrode aus der Lösung genommen und abgespült wurde. Bei der
darauf folgenden Messung (Abbildung 29B) erhält man das erstaunliche Ergebnis, daß
trotz vermeintlicher Abtragung der Schicht die Ethylenglykolelektrooxidation bzw. der Oxi-
dationsstrom sehr deutlich erhöht ist und im Laufe der Zyklen anwächst. Darüber hinaus
verschiebt sich das Peakpotential von Ea,RHE = 1,23 V zu höheren Werten. Die Kurvenform
verändert sich charakteristisch (10. Zyklus). Ein zweiter Oxidationspeak bei ERHE ~1 V
beim Potentialrücklauf ist zu erkennen, der den Oxidreduktionspeak (c) überkompensiert.
Es liegt die Vermutung nahe, daß trotz vermeintlicher Abtragung der Schicht eine gewisse
Zahl besonders aktiver Katalysatoratome auftreten.
Charakterisierung der frisch abgeschiedenen Schichten – Vorbehandlung mit
konzentrierter KOH bzw. konzentrierter Schwefelsäure
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Es ist davon auszugehen, daß die frisch bedampfte Elektrode nicht elektrokatalytisch aktiv
ist. Nichtsdestotrotz stellt man im Laufe der zyklovoltammetrischen Messungen eine Akti-
vierung fest. Offenbar kommt es zu einer in situ Aktivierung. Es stellt sich die Frage, ob
diese Aktivierung auch vor der elektrochemischen Messung erreicht werden kann, indem
die Schichtelektrode in unterschiedliche Lösungen getaucht wird. Man kann sich ein korro-
sives Herauslösen einzelner Komponenten, etwa Nickel und Antimon, vorstellen.
Die untersuchte Schichtelektrode wurde mehrere Minuten in 2 M KOH getaucht. Das
Zyklovoltammogramm zeigt ein Verhalten (nicht dargestellt), wie es eine Glaskohlenstoffo-
berfläche zeigt: Die Oberfläche ist elektrochemisch völlig unreaktiv. Die Schichtelektrode
wird aus der Lösung genommen und abermals in 2 M KOH getaucht. Das im Anschluß
aufgezeichnete Zyklovoltammogramm zeigt Abbildung 30.
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Abbildung 30: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EG, zuvor in 2 M KOH
getaucht, v = 50 mV/s
In Abbildung 30 ist sehr anschaulich zu erkennen, wie sich der Ethylenglykoloxidationspeak
a1 im Laufe von 10 Zyklen entwickelt. Die Nickel-Charakteristika (a2/c1) sind von Anfang
an ausgeprägt, was sich in einem extrem starken Stromanstieg bei Potentialen schon
knapp unter Ea2,RHE ~1,4 V dokumentiert. Im Potentialrücklauf schließt sich ein Reduktion-
speak c1 an, der der „NiOOH“®Ni(II)-Reduktion zuzuschreiben ist. Die Konzentration ei-
ner oxidierbaren Spezies ist beim Potentialrücklauf ausreichend hoch, um einen Oxidati-
onspeak a3 zu bewirken.
Die gleiche Elektrode verhält sich völlig anders, nachdem sie für mehrere Minuten in 5 M
H2SO4 gehalten wurde (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Au40Ni28Sb32/GC,
Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M
EG, in 5 M H2SO4 getaucht, v =
50 mV/s, Ea,RHE = 1,24 V
Der Oxidationsstrom a steigt jetzt auf sehr hohe Werte. Die Schichtelektrode zeigt nun ins-
gesamt das Verhalten einer Goldelektrode. Bemerkenswert ist der sprungartige Strom-
abfall nach dem Oxidationsstrommaximum bei a. Im Potentialbereich der Nickel(II)-
Oxidation um Ea2,RHE ~1,4 V verändert sich der Wert des Strommaximums dabei nicht;
diesbezüglich hat sich die Oberfläche nicht verändert.
Es scheint allerdings zu einer Vergrößerung des Goldoberflächenanteils bzw. zu einer Ak-
tivierung der für die elektrokatalytischen Eigenschaften verantwortlichen Goldoberflächen-
plätze gekommen zu sein.
Durch eine weitere Vorbehandlung mit Kalilauge verändert sich das Zyklovoltammogramm
(Abbildung 32A) – abgesehen davon, daß der Peakstrom größer wird – nicht. Eine darauf-
hin durchgeführte Behandlung mit Schwefelsäure führt dazu, daß der a2-Peak völlig ver-
schwindet (siehe Abbildung 32B). Offenbar geht der Nickeloberflächenbestandteil verlo-
ren. Eine ähnliche Beobachtung machen Wen et al. 38 am System Nickel-Platin.
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Abbildung 32: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EG, v = 50 mV/s, A: in 2
M KOH getaucht, Ea,RHE = 1,21 V, B: in 5 M H2SO4 getaucht, Ea,RHE = 1,23 V
Mit der dargestellten Behandlung verändert sich das Erscheinungsbild der Schicht auch
optisch sehr deutlich. Die mattgrauen bzw. silberglänzenden Schichten verfärben sich nach
goldfarben und bronzefarben.
Festzuhalten bleibt, daß die Schicht – auch nachdem sie über Nacht in der Elektrolytlösung
gestanden hat – ihre Eigenschaften nicht verliert. Die Schicht ist nun allerdings rötlich-
bronzefarben.
Tempern einer dicken Schicht
Die Herstellungsbedingungen der Schichtelektroden waren nicht dazu ausgelegt, während
der Herstellung die Schichtdicke zu verfolgen. Aus diesem Grund sind die abgeschiede-
nen Schichten unterschiedlich dick (siehe auch Ramanmessungen, Kapitel IV.3.1.3). In
Abbildung 33A wird das zyklovoltammetrische Verhalten einer 55 nm dicken
Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode wiedergegeben.
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Abbildung 33: A: 55 nm-Au40Ni28Sb32/GC; Die Glaskohlenstoffoberfläche wurde vor der Be-
schichtung mit feinem Schmirgelpapier angerauht. Au-GE, RHE, 0,05 V/s, 0,1 M KOH, 0,1 M
EG, 50 mV/s, B: nach Tempern
Die vergleichsweise dicke Schicht zeigt auch nach vielfachen Potentialdurchläufen keine
Oxidationspeaks (Abbildung 33A). Im Bereich um ERHE ~1,4 V zeigt die Schicht den cha-
rakteristischen abrupten Stromanstieg einer Nickelelektrode (vgl. Abbildung 20, Seite 39)
in Gegenwart von Ethylenglykol.
Es wird davon ausgegangen, daß sich die kalt-abgeschiedenen Schichten in einem meta-
stabilen Zustand befinden. Durch hohe Temperaturen wird ggf. die Aktivierungsenergie
aufgebracht, um sie in den thermodynamisch stabilen Zustand zu überführen. Dazu wird die
Elektrode für 2 Stunden bei 100-150°C in einen Trockenschrank gelegt. In der sich an-
schließenden zyklovoltammetrischen Messung ist der unscheinbare Gold-
oxidreduktionsbuckel nun vollständig verschwunden (Abbildung 33B). Die Schicht zeigt nun
die Eigenschaften einer Nickelelektrode. Der Verdacht findet hier eine Bestätigung, daß
es bei den aufgedampften Schichten zumindest bei höheren Temperaturen zu einer Ober-
flächenanreicherung bzw. -segregation von Nickel kommt.
Messungen an längere Zeit gelagerten Schichtelektroden
Anhand der in Abbildung 28 (Seite 47) dargestellten Messungen wurde bereits die Ver-
mutung abgeleitet, daß sich die Schichtelektroden im Laufe von Monaten bei Aufbewah-
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rung an Luft verändern. In der folgenden Abbildung 34 werden zyklovoltammetrische Mes-
sungen an zwei Schicht/Kohlenstoffelektroden wiedergegeben, die schon 2 Monate vor
den zyklovoltammetrischen Messungen hergestellt wurden.
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Abbildung 34: A: Au52Ni20Sb28/GC, Au-GE, RHE, 50 mV/s, 0,1 M KOH, 0,1 M EG, Ea,RHE =
1,28 V, Ea3,RHE = 0,98 V, B: Au52Ni20Sb28/PG; Die angegebenen Zahlen geben die Durchlauf-
zahl wieder.
In Zyklovoltammogrammen gleichartiger Schichten auf unterschiedlichen Substraten –
nämlich Glaskohlenstoff (Abbildung 34A) und pyrolytischem Graphit (Abbildung 34B) – fällt
auf, daß die Peakströme der Schicht auf pyrolytischem Graphit vergleichsweise höher
sind. Diese Beobachtung wird darauf zurückgeführt, daß die Oberfläche des pyrolytischen
Graphits bei gleicher Vorbehandlung rauher und damit größer ist.
Darüber hinaus zeigen die „alten“ Schichtelektroden, die längere Zeit gelagert und noch
keiner elektrochemischen Messung unterzogen wurden, von Anfang an elektrooxidative
Eigenschaften, die einer Goldelektrode entsprechen. Zu einer in situ Aktivierungsphase,
wie sie in Abbildung 27 (Seite 46) zu beobachten war, muß es an diesen Schicht-
elektroden nicht mehr kommen.
Aus diesen Beobachtungen wird gefolgert, daß die Schichtelektroden tatsächlich eine
Umstrukturierung durchlaufen. Dabei führt die Lagerung über mehrere Monate dazu, daß
die Goldeigenschaften dominant werden; Vorbehandlung in 2 M KOH-Lösung oder Tem-
pern der Schicht bewirken eine Verstärkung der Nickeleigenschaften.
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IV.1.3.2.2 Methanoloxidation
In Abbildung 35 ist die Methanolelektrooxidation an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode dar-
gestellt, wobei eine sehr hohe Methanolkonzentration (2,5 M) verwendet wurde. An dieser
Stelle werden jetzt Zyklovoltammogramme von Schichtelektroden gezeigt, die die Aktivie-
rungsphase schon hinter sich haben.
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Abbildung 35: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 2,5 M MeOH, v = 50 mV/s, zwei
aufeinander folgende Messungen; A: Umkehrpotential = 1,6 V; B: Variation des anodischen
Umkehrpotentials, a = 1,5, b = 1,4, c = 1,3 V; jeweils 3. Potentialdurchlauf
In Abbildung 35A ist der Oxidationspeak a nur minimal ausgeprägt. Der a2-Oxidations-
strom steigt rapide an und hat kein Pendant (c1 fehlt, vgl. Abbildung 30, Seite 49) beim
Potentialrücklauf: Trotz eines Oxidationsstromes a2 wird also bei Potentialumkehr kein
Reduktionsstrom eines Oberflächenoxides detektiert, so daß eine Zuweisung zu einer
Ni(II)®„NiOOH“-Oxidation fraglich erscheint. Andererseits kann es sich nicht um eine
Sauerstoffentwicklung handeln, weil kein Reduktionspeak „c2“ bei ERHE ~0,8 V auftritt, der
auf die Gegenwart von gelöstem Sauerstoff zurückzuführen wäre.
Die Beobachtungen lassen sich mit folgender mechanistischen Vorstellung erklären: Die
Elektrooxidation von Alkoholmolekülen an Nickelelektroden vollzieht sich im Sinne einer
Redoxreaktion: Die Methanoloxidation setzt mit der Bildung eines „NiOOH“-
Oberflächenoxides (a2) ein, wobei das Nickel(III)-Oxid reduziert bzw. verbraucht wird. Bei
entsprechend hohen anodischen Potentialen wird die Methanoloxidation durch ständige
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Nickel(III)-Oxidbildung aufrecht erhalten. Im Potentialrücklauf wird keine Nickel(III)-
Oxidreduktion detektiert, weil Nickel(III)-Oxid schon durch Methanol reduziert wurde.
Abbildung 35B gibt eine Meßreihe wieder, die im Anschluß aufgezeichnet wurde. Der Oxi-
dationspeak a tritt deutlicher in Erscheinung. Die dargestellte Variation des anodischen
Umkehrpotentials belegt, daß es sich bei a um eine irreversible Oxidation und nicht etwa
um eine reversible Goldoberflächenoxidation handelt.
Ein anderes Beispiel einer Schicht/Kohlenstoffelektrode – einer Au40Ni28Sb32/GC-
Elektrode – ist in folgender Abbildung wiedergegeben. Es wird eine hochkonzentrierte 3 M
Methanol/0,1 M KOH-Lösung verwendet. In diesem Fall wird das anodische Umkehrpoten-
tial mit jeder Meßreihe zu höheren Werten variiert. Je Meßreihe werden 5 Potentialzyklen
durchlaufen, wobei jeweils der 3. Potentialdurchlauf dargestellt wird.
Abbildung 36: Au40Ni28Sb32/GC, Au-
GE, RHE, 0,1 M KOH, 3 M MeOH; v
= 50 mV/s; anodisches Umkehrpo-
tential ERHE: a = 1,3, b = 1,4, c = 1,5,
d = 1,6 V; jeweils 3. Potentialdurch-
lauf
Bei hohen Methanolkonzentrationen tritt an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode ein Oxidati-
onspeak a auf, der eindeutig auf eine Methanoloxidation zurückgeführt werden kann. Erst
bei einem anodischen Umkehrpotential von c = 1,5 V tritt im Rücklauf ein Reduktionspeak
c auf, der durch die Reduktion eines Goldoberflächenoxides verursacht wird.
Legt man das Umkehrpotential in den Bereich der Nickeloxidation (d), dann kommt es im
kathodischen Rücklauf zu einer Überkompensation des Reduktionspeaks c und darüber
hinaus zur Ausbildung eines Oxidationspeaks a3. Ein Reduktionspeak, der auf eine Nik-
keloxidelektroreduktion hinweisen würde, ist abermals nicht auszumachen.
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Hervorzuheben ist die Beobachtung, daß der Oxidationspeak a3 bei sehr anodischen Um-
kehrpotentialen auftritt. Möglicherweise entstehen auf diese Weise Oberflächenplätze, die
besonders aktiv in bezug auf die Methanoloxidation sind.
IV.1.3.2.3 Ethanoloxidation
In den folgenden Abbildungen soll die Ethanolelektrooxidation an Gold-Nickel-Antimon-
Schichtelektroden dargestellt werden. In der Abbildung 37 wird die Ethanolkonzentrations-
abhängigkeit an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode in 0,1 M KOH-Lösung wiedergegeben.
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Abbildung 37: A: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, a = 5 , b = 2 , c = 1 M EtOH; v
= 50 mV/s, jeweils der 5. Zyklus, B: Variation des anodischen Umkehrpotentials: ERHE: a =
1,3, b = 1,4, c = 1,5 v, Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 1 M EtOH; v = 50 mV/s,
jeweils der 3. Zyklus; Ea,RHE =1,18 V
In Abbildung 37 ist zu erkennen, daß der auffallend symmetrische Peakstrom a mit zuneh-
mender Ethanolkonzentration steigt. Die Abnahme des Oxidationsstromes bei höheren
Potentialen kann im Zusammenhang mit der einsetzenden Goldoxidschichtbildung stehen
oder durch den Ethanolnachtransport durch Diffusion beeinträchtigt werden. Darüber hin-
aus ist eine Blockierung der Oberfläche durch Oxidationsprodukte vorstellbar. Auf diesen
Zusammenhang wird im Zuge der IR-Reflexions-Absorptions-Messungen eingegangen.
Komplizierend kommt an dieser Stelle hinzu, daß bei Potentialrücklauf z.B. in Abbildung
37B einem Ethanoloxidationsstrom immer ein Goldoxidreduktionsstrom überlagert ist.
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Abbildung 37B zeigt das Verhalten der Schichtelektrode im Zyklovoltammogramm bei Va-
riation des anodischen Umkehrpotentials. Im allgemeinen wird davon ausgegangen, daß
die Ethanoloxidation an einer Goldoberfläche bei Goldoberflächenoxidation aussetzt. Bei
kathodischem Potentialrücklauf setzt die Oxidation wieder ein, wenn die oxidierte Oberflä-
che reduziert wird. Bei a ist die Goldoxidbildung noch gering; dementsprechend muß beim
Potentialrücklauf nur eine geringe Oxidschicht reduziert werden, bis der anodische Strom
der Ethanoloxidation wieder detektiert wird. Bei c liegt das Umkehrpotential demgegen-
über schon im Oxidationsbereich des Nickels; beim Potentialrücklauf tritt demzufolge ein
„NiOOH“- (c1) und ein Goldoxidreduktionspeak (c) auf. Ein geschwindigkeitsbestimmen-
der Ethanolnachtransport kann hier ausgeschlossen werden. Dieser Sachverhalt kommt
durch den Oxidationspeak a3 zum Ausdruck, der sich bei vollständiger Oberflächenoxidre-
duktion dem Stromverlauf im Potentialhinlauf angleicht.
Anders liegen die Verhältnisse, wenn Ethanol nur in geringer Konzentration vorhanden ist.
In Abbildung 38 wird die Ethanoloxidation an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode untersucht,
wobei eine geringer konzentrierte 0,1 M Ethanol/0,1 M KOH-Lösung verwendet wurde. In
diesem Fall wurde die Schichtelektrode zusätzlich vor der Messung für mehrere Minuten in
2 M KOH getaucht.
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Abbildung 38: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EtOH, v = 50 mV/s, zwei
aufeinander folgende Messungen, Schichtelektroden jeweils vorher in 2 M KOH getaucht
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Die Zyklovoltammogramme in Abbildung 38A zeigen in 0,1 M KOH/0,1 M EtOH anfangs
nur die Charakteristika einer Nickelelektrode (a2, c1). Im Laufe von 10 Potentialdurchläu-
fen entsteht ein weiterer Reduktionspeak c, der der Goldoxidreduktion zugeschrieben
werden muß, wobei eine entsprechende Oxidationsbande nicht zu erkennen ist.
Vor der anschließenden Meßreihe in Abbildung 38B wurde die Schichtelektrode abermals
für mehrere Minuten in 2 M KOH getaucht. Ein Oxidationspeak a ist erst im 10. Potential-
zyklus zu sehen. Die charakteristischen Ni(II)« „NiOOH“-Peaks a2 und c1 zeigen deutlich
verringerte Ströme. Darüber hinaus wird ein Oxidationspeak „a3“ im Potentialrücklauf nicht
beobachtet. Offenbar ist der Ethanolnachtransport durch Diffusion in der gering konzen-
trierten Lösung nicht ausreichend.
Bei Betrachtung der Au40Ni28Sb32/GC-Oberfläche an Luft erscheint die Schicht verwischt,
und sie ist bronzefarben. Es bleibt festzuhalten, daß sich die Oberflächeneigenschaften der
Schichtelektroden im Laufe der elektrochemischen Untersuchungen deutlich verändern.
IV.1.4 Diskussion
Die Schichtelektroden aus Komponenten, die normalerweise keine Mischphasen bilden,
sind im „frischen“ Zustand für die Elektrooxidation von Methanol, Ethanol oder Ethylenglykol
nicht elektrokatalytisch aktiv (vgl. Abbildung 27, Seite 46). Dies macht sich dadurch be-
merkbar, daß das Zyklovoltammogramm nahezu dem einer Glaskohlenstoffelektrode ohne
jegliche faradaische Umsetzungen entspricht.
Wenn längere Zeit gelagerte Schichtelektroden schon in den ersten Zyklen ein elektroche-
misches Verhalten zeigen, welches „frische“ Schichten erst nach einer Aktivierungsphase
entwickeln, dann haben sich offenbar die Oberflächeneigenschaften der Schichtelektrode
im Laufe der Zeit verändert. Es muß davon ausgegangen werden, daß es sich bei den kalt-
abgeschiedenen Schichten um thermodynamisch metastabile Systeme handelt; die Kom-
ponenten Nickel und Gold befinden sich – hochdispergiert aufgrund der Herstellungsweise
– in einem hochenergetischen Zustand, der danach trachtet, in einen thermodynamisch
stabilen Zustand überzugehen. Die Beobachtungen legen nahe, daß die dünnen Schichten
bei monatelanger Lagerung in diesen thermodynamisch stabilen Zustand übergehen.
Die angestrebte Stabilisierung der kalt-abgeschiedenen Schichten durch eine dritte Legie-
rungskomponente, die im Idealfall die Kristallisationstemperatur der als amorph zu be-
trachtenden Schicht heraufsetzt, führt tatsächlich dazu, daß die ternären Schichten stabiler
sind. „Stabil“ bedeutet in diesem Zusammenhang, daß sie ihre Eigenschaften im elektro-
chemischen Experiment beibehalten. Die kalt-abgeschiedenen Schichten zeichnen sich
aber dadurch aus, daß sie sich elektrochemisch inert verhalten. Andere Autoren 48 bestäti-
gen, daß amorphe Schichten elektrokatalytisch nicht aktiv sind und erst durch drastische
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Aktivierungsprozeduren – z.B. Anätzen in konzentrierten Säuren – in einen aktiven Zustand
überführt werden müssen. Diese Aktivierungsprozeduren führen, wie auch bei den hier
wiedergegebenen Untersuchungen belegt, zu einer Umstrukturierung bzw. zu einer Umkri-
stallisation. Darüber hinaus ist davon auszugehen, daß die zyklovoltammetrische Meßme-
thode selbst zu einer Umstrukturierung führt. So entwickelten Hauffe et al. 71 eine Vorstel-
lung, nach der die Oberfläche einer Goldelektrode bei zyklovoltammetrischen Messungen
in Ethylenglykol/KOH unter Bildung eines löslichen Au(III)-Hydroxo-Komplexes zyklisch
umgebildet wird.
Im Fall der Elektroden, die Gold und Nickel enthalten, wird abhängig von der Vorbehand-
lung die Eigenschaft einer Legierungskomponente dominant. So berichten z.B. Kessler et
al. 67 von einer Nickel-Oberflächenanreichung nach zyklovoltammetrischen Untersuchungen
an nickelbasierten amorphen Legierungen in alkalischer Lösung. Diese Beobachtung
konnte in eigenen Untersuchungen bestätigt werden. Andererseits konnte hier auch ge-
zeigt werden, daß die Goldeigenschaften nach längerer Lagerung der Schichtelektroden
dominant werden und die Nickeleigenschaften vollständig überdecken.
Bei der (elektro)chemischen Aktivierung müssen zwei Vorgänge diskutiert werden: Die
von Anfang an auftretenden Reduktionspeaks deuten darauf hin, daß die Oberfläche im
oxidierten Zustand vorliegt. Die Vermutung liegt nahe, daß sich die unter UHV-
Bedingungen aufgedampften Schichten bei Luftzutritt spontan mit einer besonders fest
haftenden Sauerstoffchemisorptionsschicht überziehen. Diese Sauerstoffchemisorptions-
schicht wirkt als Passiverungsschicht. Auf diese Weise erklärt sich die hervorragende Kor-
rosionsstabilität amorpher Materialien. Erst nach der Entfernung der Sauerstoffchemisorp-
tionsschicht bzw. der Reduktion des Oberflächenoxides ist die Voraussetzung für die
Elektrooxidation erfüllt. Dieser Vorgang wird durch elektrochemisches Zyklisieren des
Potentials (Abbildung 29, Seite 48) hervorgerufen.
Ein anderer Vorgang beinhaltet die chemische Aktivierung durch Herauslösen einzelner
Komponenten aus der Elektrodenoberfläche. Dieser Vorgang ist ggf. mit einer Oxidation
einer Elektrodenkomponente verbunden und sollte bei elektrochemischer Oxidation im
Zyklovoltammogramm zu sehen sein. Ein derartiger Oxidationsstrom wird aber in der Re-
gel nicht beobachtet.
Die Veränderungen der Oberfläche beim Eintauchen in die Elektrolytlösung können in der
Regel nicht visuell verfolgt werden. Nur durch ein Herausziehen der gesamten Elektrode
aus der Lösung ist eine stichprobenartige Beobachtung möglich. Nichtsdestotrotz konnten
Oberflächenveränderungen beim Eintauchen in die Elektrolytlösung beobachtet werden:
Beim Befüllen einer Zelle für die IRRAS-Spektroskopie, bei der sich die Elektrode direkt
vor einem IR-durchlässigen Fenster befindet, konnte beobachtet werden, daß sich die
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Schicht/Kohlenstoffelektrode bei langsam steigendem Elektrolytlösungspegel verändert.
Tatsächlich setzt eine auffällige Veränderung zeitlich um wenige Sekunden verzögert von
der Stelle her ein, an der die Schicht zuerst mit der Elektrolytlösung in Kontakt getreten ist.
Die Schichtelektrode wirkt daraufhin wesentlich matter. Hier kommt es offenbar zum Her-
auslösen einer Komponente.
Die genannten Beobachtungen legen den Schluß nahe, daß der anfangs metastabile Zu-
stand nicht aufrechterhalten werden kann. Unter elektrokatalytischen Aspekten ist es ande-
rerseits nicht sinnvoll, diesen unreaktiven Zustand beizubehalten. Die Schichtelektroden
verändern sich thermodynamisch getrieben. Diese Veränderung wird durch Potentialzykli-
sieren beschleunigt. Dabei ist der Zustand bzw. sind die Eigenschaften der Elektro-
denoberfläche nicht reproduzierbar. In einigen Fällen kommt es bei den zyklovoltammetri-
schen Untersuchungen der dünnen Schichten zur Abtragung der Schicht.
Die Elektrooxidation der Alkohole setzt an einer Goldelektrode in einem Potentialbereich
ein, in dem die Goldoberflächenoxidation einsetzt. Auch an einer Nickelelektrode findet die
Alkoholoxidation erst statt, wenn die Nickel(II)-Oberfläche oxidiert wird. Offenbar reagieren
die Alkoholmoleküle – entsprechend den Vorstellungen von Ocón et al. 22 und Orozco et al.
35 (vgl. Kapitel II.2.3) – mit einer bei der Oberflächenoxidation entstehenden reaktiven Sau-
erstoffspezies.
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IV.2 OBERFLÄCHEN-INFRAROTSPEKTROSKOPIE
Mit Hilfe der Oberflächen-Infrarotspektroskopie soll die Elektrooxidation von Methanol, Et-
hanol und Ethylenglykol in alkalischer Lösung an bi- bzw. ternären Metall-
schicht/Glaskohlenstoffelektroden untersucht werden. Die methodische Vorgehensweise
wurde in Kapitel II.5.1.2.2 (Seite 24) und die Verrechnung der Einzelspektren in Kapitel
III.2.2.1 (Seite 33) beschrieben.
Im folgenden werden jeweils die Spektren an den massiven Gold- und Nickelmetall-
elektroden angeführt, um die Unterschiede mit den Schichtelektroden verdeutlichen zu
können.
IV.2.1 Methanolelektrooxidation
IV.2.1.1 Goldelektrode
In Abbildung 39 sind Spektren dargestellt, die die Methanoloxidation in 1 M KOH-Lösung
an einer Goldelektrode charakterisieren. Bei den hier dargestellten Messungen wurde in
sehr konzentrierter Elektrolytlösung – 1 M KOH/2 M Methanol – gearbeitet, nachdem im
Zyklovoltammogramm bei geringeren Konzentrationen – etwa 0,1 M Methanol/0,1 M KOH
– keine Oxidationspeaks beobachtet wurden. Die ersten Einzelspektren (p- und s-
polarisiert) wurden bei einem Potential von ERef,RHE = 160 mV aufgezeichnet; alle weiteren
Spektren werden mit diesen Einzelspektren als Referenzspektren verrechnet.
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Abbildung 39: Au-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 2 M MeOH, POLAR [150,4]; ERef,RHE = 160
mV, a = 1073, b = 430, c = 1128, d = 385, e = 1175, f = 395 mV
Spektrum a zeigt die spektralen Veränderungen vor der Oberfläche, nachdem ein Potenti-
alsprung auf 1073 mV durchgeführt wurde. Bei diesem Potential wird – entsprechend den
Zyklovoltammogrammen bei dieser Methanolkonzentration – die Methanoloxidation er-
wartet. Dementsprechend sind in Abbildung 39 alle aufwärts gerichteten Banden als Pro-
duktbanden zu werten, d.h. diese Banden werden durch Spezies verursacht, die bei dem
höheren Potential (EMeß) zusätzlich auftreten. Abwärts gerichtete – negative – Banden sind
als Schwingungsbanden zu werten, die beim Meßpotential nicht mehr auftreten (z.B.
Abbildung 39D).
Das Meßpotential von Spektrum b beträgt EMeß,RHE = 430 mV und liegt damit im Doppel-
schichtpotentialbereich, in dem keine faradaischen Umsetzungen zu erwarten sind. Auch
bei den zeitlich folgenden Messungen (c bis f) wurde das Potential zwischen dem anodi-
schen und dem Doppelschichtpotentialbereich hin und her geschaltet.
Das Ergebnis ist eindeutig im Hinblick auf die Reaktionsprodukte, wobei auf die Banden
bei 1351, 1384 und 1582 cm-1 Formiat zuzuschreiben sind (siehe weiter unten). Hervorzu-
heben ist an dieser Stelle, daß eine Totaloxidation von Methanol zu CO2 – zumindest bei
diesen recht moderaten positiven Potentialen – nicht eingetreten ist: Es wird keine CO2-
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Bande bei 2341 cm-1 bzw. eine Carbonatbande bei 1400 cm-1 oder eine Kohlenmonoxid-
bande bei ~2050 cm-1 beobachtet.
Eine negative Bande bei 3683 cm-1 tritt sehr deutlich zutage. Sie könnte auf eine im Ver-
gleich mit dem Referenzpotential nicht mehr vorhandene O-H-Streckschwingung verwei-
sen. In diesem hohen Wellenzahlbereich könnte es sich bei der scharfen Bande um eine
nicht-Wasserstoffbrücken-gebundene Alkohol-O-H-Streckschwingung handeln. Anderer-
seits könnte diese Bande dadurch zustande kommen, daß eine bei allen Potentialen vor-
handene O-H-Streckschwingung, die sich über einen großen Wellenzahlbereich erstreckt,
bei höheren Potentialen als dem Referenzpotential zu kleineren Wellenzahlen verschoben
ist. In diesem Zusammenhang muß die breite positive Bande um 3394 cm-1 berücksichtigt
werden. Sie repräsentiert eine im Vergleich zur O-H-Bindungsstärke am Referenzpotential
schwächere O-H-Bindung. Diese Vorstellungen werden in der Diskussion aufgegriffen.
Im C-H-Schwingungsbereich B erkennt man eine bipolare Bande bei 2777 und 2808 cm-1.
Die Methanol-C-O-Schwingung bei 1031 cm-1 ist als eine weitere Verlustbande auszuma-
chen. Es ergeben sich Unterschiede bei der Lage der Banden im Vergleich mit Transmis-
sionsspektren, auf die ebenfalls weiter unten eingegangen wird.
Während die Bande bei 3683 cm-1 in Abbildung 39 im zeitlichen Verlauf anwächst, zeigen
alle anderen Banden eine gewisse Abhängigkeit der Intensitäten vom Potential. Diese
Potentialabhängigkeit wird bei den Banden um 1860 und 2740 cm-1 besonders deutlich in
den aufeinanderfolgenden Messungen d, e, f. Christensen et al. 72 identifizieren diese
breiten Banden um 1860 und 2740 cm-1, indem sie bei IRRAS-Messungen Kalilaugeelek-
trolytlösung in eine anfangs nur mit Wasser gefüllte Flüssigkeitsschicht zwischen IR-
Fenster und Elektrode diffundieren lassen. Dabei wachsen die Banden mit der Zeit an, so
daß man sie im Zusammenhang mit der O-H-Streckschwingung sehen muß. Die breiten
negativen Banden (Verlustbanden!) bei ~1860 und 2740 cm-1 könnten also für die Vermin-
derung der Hydroxidionenkonzentration an der Phasengrenze stehen. Diese Folgerung
würde mit der Erwartung übereinstimmen, daß sich der pH-Wert in der Lösungsschicht vor
der Elektrode mit dem Elektrodenpotential verändert; nach Iwasita und Pastor 73 entstehen
Protonen bei der Adsorption von Alkoholen. Andererseits kann eine pH-Wertänderung vor
der Elektrode durch den Verbrauch von OH- durch die Oxidbildung auf der Oberfläche (M)
nach Gleichung [11] erklärt werden:
M + H2O ® MOH + H
+ + e-                                                              [ 11]
In jedem Fall muß man davon ausgehen, daß der pH-Wert bei anodischer Polarisation ge-
ringer wird, d. h. die Anzahl der Hydroxidionen wird weniger bzw. Hydroxidionen reagieren
mit entstehenden Protonen.
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Hohe anodische Potentiale
Als Methanoloxidationsprodukt wird Kohlendioxid diskutiert. Es stellt sich die Frage, ob
und bei welchem Potential es zu einer CO2-Entwicklung kommt. Zu diesem Zweck wird in
Abbildung 40 eine Meßreihe vorgestellt, bei der das Elektrodenpotential schrittweise an-
odisch erhöht wurde.
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Abbildung 40: Au-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 2,5 M MeOH, POLAR [500;1]; ERef,RHE =
414 mV, a = 805, b = 1112, c = 1395, d = 1650 mV
In diesem Fall besteht die wäßrige Lösung aus 0,1 M KOH und 2,5 M Methanol. Zu be-
achten ist, daß im Vergleich zu Abbildung 39 (Seite 62) ein weniger kathodisches Refe-
renzpotential gewählt wurde.
Produktbanden werden erstmals bei einem Meßpotential von EMeß,RHE = 1112 mV in
Spektrum b beobachtet. Die Banden um 1350, 1381 und 1582 cm-1 erlangen in Spektrum
c bei EMeß,RHE = 1395 mV ihre größte Intensität. Bei noch anodischerem Potential geht die
Intensität dieser Banden rapide zurück; in Spektrum d bei EMeß,RHE = 1650 mV tritt eine
weitere Bande bei 1316 cm-1 auf.
Darüber hinaus wird in Spektrum d eine Bande bei 2341 cm-1 beobachtet, die auf eine
CO2-Entwicklung zurückgeführt werden muß. Eine Carbonatbande bei 1400 cm
-1 tritt nicht
auf. Demgegenüber wird bei hohen anodischen Potentialen bei der Ethylenglykoloxidation
bei potentialmodulierten Messungen eine Bande bei 1400 cm-1 und eine CO2-Bande be-
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obachtet (vgl. Abbildung 51, Seite 78). Auf einen Zusammenhang mit dem pH-Wert in der
Oberflächenschicht wird in der Diskussion eingegangen.
In Abbildung 40C tritt in Spektrum c eine positive Bande – also eine Produktbande – bei
1010 cm-1 auf (siehe Diskussion weiter unten).
Im Gegensatz zu Abbildung 39 tritt in Abbildung 40 eine aufwärts gerichtete Bande bei
3670 cm-1 auf.
IV.2.1.2 Nickelelektrode
In Abbildung 41 wird eine Nickelelektrode bei schrittweise anodischeren Potentialen in
Gegenwart einer Lösung aus 0,1 M KOH/2,5 M Methanol untersucht. Als erstes Potential
wurde ERef,RHE = 334 mV eingestellt.
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Abbildung 41: Ni-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 2,5 M MeOH, POLAR, POLAR [500;1];
ERef,RHE = 334 mV; Die Spektren in der mittleren Abbildung B wurden geglättet (Mittelwertbil-
dung 5 benachbarter Punkte), a = 676, b = 990, c = 1235, d = 1420, e = 1600, f = 1700 mV
Der Wellenzahlbereich zwischen 1300 und 1700 cm-1 ist sehr verrauscht und wurde des-
halb in Abbildung 41B geglättet dargestellt. Zu den Messungen an einer Goldoberfläche
ergeben sich charakteristische Unterschiede: Die Produktbanden (vgl. Abbildung 41B)
treten erst bei sehr hohen anodischen Potentialen von EMeß,RHE = 1700 mV auf.
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Die Produktbande bei 1015 cm-1 tritt ebenfalls erst bei hohen anodischen Potentialen auf.
Trotz hoher anodischer Potentiale wird eine CO2-Entwicklung anhand einer Bande bei
2340 cm-1 nicht beobachtet. Die beiden intensitätsschwachen Banden in diesem Bereich
sind auf Kohlendioxid in der Probenkammer zurückzuführen.
Demgegenüber tritt die negative (Verlust-) Bande bei 1031 cm-1 schon beim ersten Meß-
potential auf. Diese Verlustbande kann aber nicht auf die Abreaktion einer entsprechenden
Spezies zurückgeführt werden, weil keine entsprechenden Produktbanden zu beobachten
sind. Auch eine positive Bande um 1636 cm-1, die mit Bereich der Wasser-
Deformationsschwingung liegt, tritt in allen Spektren auf. Die Vermutung liegt nahe, daß
adsorbierte Methanolmoleküle durch adsorbierte Wassermoleküle ersetzt werden.
Auch die folgende Beobachtung deutet in diese Richtung: Es wird ein Bandenpaar um
1860 und 2800 cm-1 beobachtet. Allerdings sind die Banden im Gegensatz zu Abbildung
39 aufwärts gerichtet. Die Banden werden mit der Hydroxidionenkonzentration in Zusam-
menhang gebracht, so daß man aus dieser Beobachtung folgern muß, daß die Hydroxidio-
nenkonzentration mit anodischerem Potential zunimmt. Die Beobachtungen werden mit
folgender Vorstellung erklärt: Bei geringer Hydroxidionenkonzentration und hoher Metha-
nolkonzentration bildet sich beim Referenzpotential eine entsprechende statistische Kon-
zentrationsverteilung auf der Oberfläche bzw. in der angrenzenden Lösungsschicht (vgl.
Abbildung 2 auf Seite 4). Mit zunehmend positivem Potential kommt es zu einem Aus-
tausch der Methanolmoleküle durch Wasser und Hydroxidionen.
An dieser Stelle soll ein Vergleich zwischen p- und s-polarisierten Spektren der Meßwerte
aus Abbildung 41 dargestellt werden. In diesem Fall werden nur die Spektren bei gleicher
Polarisationsebene nach der Formel EMeß/ERef miteinander verrechnet. Der Wellenzahlbe-
reich zwischen 1400 und 1800 cm-1 ist bei dieser Art der Einzelspektrenverrechnung auf-
grund von Absorption durch Wasserdampf verrauscht und unbrauchbar. Es soll noch ein-
mal betont werden, daß bei den ansonsten dargestellten Spektren s- und p-polarisierte
Spektren abermals miteinander verrechnet werden (vgl. Kapitel II.5.1.2.2, Seite 25).
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Abbildung 42: Ni-AE, Au-GE, RHE, s: s-polarisiert, p: p-polarisiert; a = 676, b = 990, c =
1225, d = 1420, e = 1600, f = 1700 mV, 0,1 M KOH, 2,5 M MeOH, ERef,RHE = 334 mV
Im Unterschied zu Darstellungen, in denen s- und p-Spektren miteinander verrechnet wer-
den, sind Produktbanden in diesem Fall negativ, also nach unten gerichtet. Es stellt sich
die Frage, ob man zwischen Schwingungsbanden gelöster und adsorbierter Spezies un-
terscheiden kann, wenn man berücksichtigt, daß s-polarisiertes Licht mit adsorbierten
Teilchen nicht wechselwirkt.
In den p-Spektren, d.h. bei adsorbatspezifischer Messung, geht die intensive Bande bei
1031 cm-1 auf den Verlust bzw. die Abreaktion einer adsorbierten C-O-Spezies bei anodi-
schen Potentialen zurück. Ab 1600 mV entsteht eine Bande bei 1017 cm-1. Bei s-
Polarisation ist die Bande bei 1017 bzw. 1019 cm-1 intensiver. Sie kann der C-O-
Schwingung gelöster Methanolmoleküle zugewiesen werden, die offenbar bei anodischen
Potentialen in die Lösung freigesetzt werden. Diese Überlegungen bekräftigen die Vor-
stellung, daß sich die Adsorbatschichtzusammensetzung bei polarisierter Elektrodenober-
fläche verändert (vgl. Abbildung 2 auf Seite 4).
Darüber hinaus wird eine Bande bei 951 cm-1 beobachtet, die bei flüssigkeitsspezifischer
Messung (s-polarisiertes Licht) intensiver ist, was darauf hindeutet, daß die Ursache für
diese Bande in der Flüssigkeitsphase zu suchen ist.
In der folgenden Abbildung wird das System Nickel/1 M KOH/2 M Methanol dargestellt, bei
dem die Hydroxidkonzentration im Vergleich zu Abbildung 41 deutlich höher ist. Man er-
wartet, daß in diesem Fall – im Gegensatz zu Abbildung 41 – beim Referenzpotential das
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Verhältnis von Methanolmolekülen und Hydroxidionen auf der Oberfläche ausgeglichener
ist. Diese Annahme wird durch nachfolgende Abbildung 43 bestätigt.
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Abbildung 43: Ni-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 2 M MeOH, POLAR [150,4]; ERef,RHE = 165
mV, a = 727, b = 1057, c = 1245, d = 1493, e = 1120, f = 726, g = 263, h = 233, i = 1541 mV
Die ersten Einzelspekten wurden bei einem Referenzpotential ERef,RHE = 165 mV aufge-
zeichnet. Die folgenden Spektren sind bei ansteigendem und dann rückläufigem Potential
aufgenommen. Es zeigt sich, daß die charakteristischen Produktbanden 1351, 1382 und
1581 cm-1 in Übereinstimmung mit Abbildung 41 bei Potentialen ERHE ³ 1400 mV entste-
hen. Diese Banden korrelieren in diesem Fall mit der Entstehung der Verlustbande bei
1031 und einer weiteren Produktbande bei 1016 cm-1. Es entsteht keine CO2-Bande. Aus-
nahmslos alle Banden erweisen sich in diesem Fall als potentialabhängig. Die breiten
Banden bei 1860 und 2800 cm-1 verhalten sich wie bei der Messung an einer Goldoberflä-
che (vgl. Abbildung 39, Seite 62).
Betrachtet man das Spektrum c in Abbildung 43B genauer, findet man intensitätsschwa-
che Banden bei 1018, 1098 und 1155 cm-1, die auch bei anodischeren Potentialen beob-
achtet werden, die in den entsprechenden Spektren aber im Vergleich zu den intensiven
Banden untergehen.
Die Bande bei 1650 cm-1 in den Spektren a bis c (Abbildung 43B), die einer Wasser-
Deformationsschwingung zugeschrieben wird, ist die einzige Bande bei vergleichsweise
geringen anodischen Potentialen. Ihre Entstehung ist offenbar nicht an eine Verringerung
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der Zahl der Methanolmoleküle (vgl. nC-O-Verlustbande bei 1031 cm
-1) in der Oberflächen-
schicht geknüpft. Diese Beobachtung legt die Vermutung nahe, daß hier kein Austausch
der adsorbierten Teilchen stattfindet; die Intensivierung der Bande bei 1650 cm-1 muß
deshalb auf eine Ausrichtung der Wassermoleküle in der Oberflächenschicht zurückzufüh-
ren sein.
Auch für die Abbildung 43 werden die spektralen Informationen noch einmal nach p- und s-
Polarisation aufgespalten und in Abbildung 44 präsentiert.
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Abbildung 44: Ni-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 2 M MeOH, POLAR [150,4]; ERef,RHE = 165
mV, a = 727, b = 1057, c = 1245, d = 1493, e = 1120, f = 726, g = 263, h = 233, i = 1541 mV
In den Spektren bei s-Polarisation (Abbildung 44s) tritt die Bande bei ~1030 cm-1 nicht auf.
Diese Beobachtung kann als Beweis dafür gelten, daß es sich dabei um eine adsorbierte
Spezies handeln muß, die nur bei adsorbatspezifischer p-Polarisation der IR-Strahlung zu
detektieren ist. Andererseits tritt die Bande bei ~1015 cm-1 auch bei lösungsspezifischer
s-Polarisation auf. Hier ist die Unterscheidung zwischen adsorbierter und gelöster Spezies
nicht eindeutig. Da diese Bande bei adsorbatspezifischer Verrechnung entsprechend
Abbildung 43 auftritt, muß es sich um die Schwingung einer adsorbierten Spezies handeln,
wobei sich die Schwingungsfrequenz im gelösten Zustand leicht verschiebt (siehe auch
Abbildung 42, Seite 67).
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IV.2.1.3 Schichtelektroden
Im folgenden werden die Spektren der Methanoloxidation in KOH-Lösung an Gold-Nickel-
Antimon/Glaskohlenstoffelektroden dargestellt. Im Vergleich mit den Spektren an einer
reinen Goldelektrode treten bei Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode in Abbildung 45 einige weitere
aufwärts gerichtete Banden bei 1147,1260 und 1304 cm-1 auf.
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Abbildung 45: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 2 M MeOH; ERef,RHE = 60 mV, a =
533, b = 852, c = 1030, d = 1146, e = 1448 mV
Die Bande bei 1260 cm-1 wird – anders als bei allen bisherigen Beobachtungen – schon in
Spektrum a bei geringen Potentialen detektiert. Die Banden bei 1147 und 1304 cm-1 tre-
ten simultan erst in Spektrum c bei 1030 mV auf.
Die charakteristischen Banden bei 1350, 1381 und 1580 cm-1 sind erstmals in Spektrum d
bei 1146 mV zu beobachten; eine deutliche Intensität erlangen sie erst bei 1448 mV
(Abbildung 45Be).
Die Intensität der Wasser-Deformationsschwingung bei ~1660 cm-1 wächst mit steigen-
dem Potential und verschiebt sich dabei zu geringeren Wellenzahlen. In gleichem Maß
vermindert sich die Hydroxidionenkonzentration, was aus dem Verhalten der Banden bei
1860 und 2800 cm-1 geschlußfolgert werden kann.
Eine negative Bande bei 3725 cm-1 und eine breite positive Bande 3500 cm-1 sind zu be-
obachten, die auf eine Verschiebung einer intensiver werdenden Wasser-O-H-Schwingung
zurückgeführt werden können (siehe IV.2.4.8, Seite 91).
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Im C-O-Bereich (Abbildung 45D) sind zwei Banden zu sehen: Die negative Bande bei
1034 cm-1 tritt erst in Spektrum c bei EMeß,RHE = 1030 mV deutlich auf. Gleichzeitig entsteht
eine positive Bande bei 1017 cm-1, die dem Oxidationsprodukt zugeschrieben werden
kann.
Der C-H-Bereich ist in Abbildung 45B dargestellt. Es werden große Unterschiede zur rei-
nen Goldelektrode deutlich (Abbildung 39B, Seite 62). Die Bande bei 2776 cm-1 entspricht
dabei der einen Hälfte der bipolaren Bande bei 2777/2808 cm-1 (Abbildung 39B). Hier tritt
ein weiteres Bandenpärchen bei 2827/2851 cm-1 auf.
In Abbildung 46 wird das Verhalten einer Au47Ni23Sb30/GC-Elektrode in 1 M Methanol/1 M
KOH wiedergegeben. Die Messung am Referenzpotential ERef,RHE = 198 mV und die Mes-
sungen a, b, c wurden jeweils 10 min nacheinander aufgezeichnet; Messung d erfolgte 25
min nach Messung c.
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Abbildung 46: Au47Ni23Sb30/GC, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 1 M MeOH, POLAR [150,4];
ERef,RHE = 198 mV, a = 1040, b = 1280, c = 1442, d = 714 mV
Bei einem vergleichsweise hohen Potential von ERHE = 1442 mV (Spektrum c) werden kei-
ne Produktbanden beobachtet. Erst nachdem das Potential für die folgende Messung auf
714 mV erniedrigt wird, treten Produktbanden bei 1350, 1383 und 1580 cm-1 auf.
Auffällig ist die Lage der negativen Bande im C-O-Schwingungsbereich: Es wird in allen
Spektren der Abbildung 46 eine stark ausgeprägte Verlustbande bei 1019 cm-1 detektiert;
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die mit einer oxidativen Abreaktion verbundenen Produktbanden werden allerdings nicht
beobachtet. In anderen Meßreihen wird die Bande bei ~1031 cm-1 einer adsorbierten Al-
kohol-C-O-Spezies zugeschrieben, wohingegen die Bande um 1010-1019 cm-1 einer Pro-
duktbande zugeordnet wurde. Darüber hinaus ist in dieser Meßreihe von Anfang an eine
sehr stark ausgeprägte negative Bande bei 1658 cm-1 zu sehen. Demgegenüber weisen
alle anderen bis zu dieser Stelle wiedergegebenen Meßreihen – wenn überhaupt – eine
positive Bande im Bereich der Wasser-Deformationsschwingung auf. Die Vermutung, die-
se Beobachtung könne mit der Potentialführung, ggf. mit einem zu großen anodischen
Potentialsprung zusammenhängen, wird durch die Meßreihe in Abbildung 39 (Seite 62)
widerlegt, denn auch in dieser Meßreihe wurde mit großen Potentialsprüngen gearbeitet.
Es muß allerdings konstatiert werden, daß sich die Meßreihen in einem Punkt voneinander
unterschieden: Normalerweise wurde nach einer allerersten Messung bei einem Referenz-
potential eine stufenweise Potentialänderung durchlaufen, womit die Meßreihe beendet
war. Im Fall der Abbildung 46 wird ein zweiter Meßzyklus mit derselben Au47Ni23Sb30/GC-
Elektrode und Elektrolytlösung knapp 3 Stunden (bei Ruhepotential) nach dem ersten wie-
dergegeben. Aus der Überlegung, daß am Referenzpotential schon Oxidationsprodukte –
ggf. sogar auf der Elektrode adsorbiert – vorhanden sind, ergibt sich eine andere Deutung.
Gesetzt den Fall, daß sich das Oxidationsprodukt der Methanoloxidation, das nicht weiter
oxidiert werden kann, nach dem vorangegangen Meßzyklus auf der Oberfläche befindet
und diese für Methanolmoleküle blockiert, können die Beobachtungen folgendermaßen
gedeutet werden: Die Elektrodenoberfläche ist in diesem Zustand für die Adsorption von
Methanolmolekülen aus der Lösungsphase blockiert. Dementsprechend kann keine Oxi-
dation stattfinden. Das adsorbierte Oxidationsprodukt mit n~ ~1019 cm-1 wird nun bei an-
odischeren Potentialen von der Oberfläche verdrängt, was in einer Verlustbande zum Aus-
druck kommt. Einhergehend damit ist auch eine Umstrukturierung der Wassermolekül-
schicht, die dazu führt, daß die vorhandenen Wasserdipole die Strahlung weniger gut ab-
sorbieren (Verlustbande). Gleichzeitig ist damit eine Erhöhung der Fähigkeit verbunden,
Wasserstoffbrücken auszubilden, so daß entsprechend Abbildung 57 (Seite 92) die O-H-
Streckschwingung zu kleineren Wellenzahlen verschoben wird.
Diese Vorstellungen werden bekräftigt durch die Beobachtungen bei Potentialrücksetzung:
Nach der Verdrängung des adsorbierten Produktes bei anodischen Potentialen besteht für
Methanolmoleküle wieder die Möglichkeit auf der Elektrodenoberfläche adsorbiert zu wer-
den, was in der einsetzenden Oxidationsproduktbildung zum Ausdruck kommt. In diesem
Fall kann selbstverständlich die C-O-Bande der adsorbierten Methanolspezies bei n~
~1030 cm-1 nicht detektiert werden, weil sie beim Referenzpotential nicht vorhanden war.
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IV.2.2 Ethanolelektrooxidation
In einem einführenden Abschnitt soll wieder zuerst das Verhalten der reinen Gold- bzw.
Nickelelektroden in KOH-Lösung in Gegenwart von Ethanol dokumentiert werden. Im An-
schluß werden Messungen an einer Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode dargestellt.
IV.2.2.1 Goldelektrode
In Abbildung 47 sind Messungen an einer Goldelektrode in 1 M KOH/1 M Ethanol wieder-
gegeben. Die Goldoberfläche wurde zuvor mit einer Al2O3-Körnung von 0,05 mm-poliert.
Das Elektrodenpotential wurde im Laufe der Messungen von einem Potential ERHE = 200
mV, das als Referenzpotential genommen wurde, stufenweise auf sehr hohe anodische
Potentiale und anschließend in kathodische Richtung verändert. Die Spektren bei kathodi-
schem Potentialrücklauf sind nicht dargestellt; sie zeigen das bereits bekannte reversible
Verhalten der breiten Banden um 1900 und 2700 cm-1. Die negativen Banden bei 1047
und 1088 sowie die positiven bei 1019, 1347, 1415 und 1553 cm-1 verlieren dabei eben-
falls sukzessive an Intensität.
1000 1500 2000 2500 3000 3500
b
A
2683
0,02
 
d
c
b
a
1900
(p
R
ef
-p
M
eß
)/
(p
R
ef
+
p M
eß
)-
(s
R
ef
-s
M
eß
)/(
s R
ef
+s
M
eß
)
 
 
Wellenzahl / cm-1
1500
1638
d
c
a
B
1415
1553
1347
 
 
 
1000 1100 1200
a
b
c
d
C
0,005
1019
1047
1088
 
 
 
Abbildung 47: Au-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 1 M EtOH, POLAR [80;8]; ERef,RHE = 200 mV;
a = 1200, b = 1400, c = 1600, d = 1800 mV
Als Produktbanden können hier die positiven Banden bei 1019, 1347, 1415 und 1553 cm-1
identifiziert werden. Die Banden bei 1415 und 1553 cm-1 werden der asymmetrischen und
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symmetrischen COO-Streckschwingung zugeordnet 78 (siehe Diskussion weiter unten). Als
Verlustbanden treten simultan die Banden bei 1047 und 1088 cm-1 auf. In dieser Meßreihe
tritt auch bei positiven Potentialen ERHE ³ 1600 mV keine CO2-Produktbande bei ~2340
cm-1 auf. Darüber hinaus sind im Bereich der O-H-Streckschwingungen keine Banden
identifizierbar. Bei hohen anodischen Potentialen (Abbildung 47b) wird reversibel eine
Schulter bei 1638 cm-1 beobachtet. Sie kann einer Wasser-Deformationsschwingung zu-
gewiesen werden.
IV.2.2.2 Nickelelektrode
In Abbildung 48 ist die Elektrooxidation von 1,2 M Ethanol in 0,1 M KOH an einer Nickel-
elektrode dargestellt. Dabei wurde das Elektrodenpotential stufenweise bis auf EMeß,RHE =
1779 mV (Spektrum c) angehoben. Das letzte Spektrum d der Meßreihe wurde bei ver-
gleichsweise geringem anodischen Potential von EMeß,RHE = 1206 mV aufgezeichnet; es
zeigt die aussagekräftigsten Banden.
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Abbildung 48: Ni-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 1,2 M EtOH, POLAR [500;1]; ERef,RHE = 262
mV; a = 903 b = 1303, c = 1779, d = 1206 mV
Wie in Abbildung 41 ist in dieser Meßreihe die Alkoholkonzentration ungleich höher als die
Hydroxidkonzentration. Die statistische Adsorbatschichtzusammensetzung, die sich zu
Beginn der Meßreihe eingestellt hat (vgl. Abbildung 2 auf Seite 4), wird bei Polarisierung
der Elektrode verändert. Dementsprechend beobachtet man negative Banden bei 1048
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und 1079 cm-1 schon bei Potentialen, bei denen noch keine Produktbanden zu erkennen
sind, weil die adsorbierten Ethanolmoleküle von der Oberfläche verdrängt werden. Ein
Vergleich der Alkohol-C-O-Bandenlage mit Transmissionsmessungen wird weiter unten
durchgeführt (vgl. Diskussion IV.2.4.5, Seite 86).
Eine Bande bei 1635 cm-1 – im Bereich der Deformationsschwingung von Wasser – tritt
erst bei Potentialen ~1300 mV auf. Erst bei sehr hohen anodischen Potentialen von ERHE
~1800 mV treten die Banden bei 1351 und 1412 cm-1 in Erscheinung; die Bande bei
~1551 cm-1 ist nicht vorhanden. Bei den bisher dargestellten Meßreihen wurde beobachtet,
daß die bei hohen anodischen Potentialen maximale Bandenintensitäten bei Potentialum-
kehr zurückgehen. In dieser Meßreihe beobachtet man demgegenüber, daß die Intensitä-
ten der Banden bei 1048, 1113, 1351 und 1412 cm-1 bei Potentialumkehr intensiver wer-
den. Darüber hinaus treten erst jetzt Banden bei 1019 und 1551 cm-1 in Erscheinung.
IV.2.2.3 Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode
Die Ethanolelektrooxidation an einer Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode in alkalischer Lö-
sung (2,4 M Ethanol/0,1 M KOH) wird in Abbildung 49 dokumentiert. In der Meßreihe wurde
das Potential schrittweise von einem Referenzpotential bei 150 mV zu anodischeren
Werten verändert und dann in mehreren Schritten auf 199 mV zurückgeführt; es werden nur
die aussagekräftigsten Spektren abgebildet.
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Abbildung 49: Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 2,4 M EtOH , POLAR [400,1];
ERHE, Ref = 150 mV; a = 263 b = 900, c = 1452, d = 1187, e = 199 mV
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Bei dem Konzentrationsverhältnis [ROH] >> [KOH] sind entsprechend den Beobachtungen
in Abbildung 41 (Seite 65) negative Banden bei 1044 und 1085 cm-1 – bei Potentialen, bei
denen eine Elektrooxidation nicht stattfindet – zu erwarten. Unerwartet ist hingegen die
Beobachtung, daß in Spektrum b schon bei ERHE = 900 mV Produktbanden bei 1411 und
1548 cm-1 auftreten. Eine charakteristische Veränderung wird gleichzeitig im C-O-
Schwingungsbereich detektiert: Mit einsetzender Ethanoloxidation entsteht eine Verlust-
bande bei ~1052 cm-1. Anstelle der negativen Bande bei 1044 cm-1 und der (negativen)
Verlustbande bei ~1052 cm-1 entsteht im Spektrum b eine bipolare Bande (vgl. Abbildung
49Cb). Die Verlustbande bei ~1052 cm-1 kann ohne Zweifel auf die Abreaktion adsor-
bierter Ethanolmoleküle zurückgeführt werden, die bei allen Potentialen – auch dem Refe-
renzpotential – vorhanden sind. Bei der C-O-Bande um 1044 cm-1 muß es sich um eine
andere Ethanolspezies handeln. Diese Spezies ist beim Referenzpotential vorhanden. In
Spektrum a verringert sich die Konzentration und wird in Spektrum b sogar größer.
Im Wellenzahlbereich der Deformationsschwingung von Wasser tritt im Vergleich z.B. mit
Abbildung 47 (Seite 73) überraschend eine negative Bande um 1644 cm-1 bei Potentialen
³ 900 mV in Erscheinung. Diese Beobachtung steht im Widerspruch dazu, daß es durch
die Ethanoloxidation zu einer pH-Werterniedrigung und damit zu einer Erhöhung der H2O-
Teilchenzahl an der Oberfläche kommen sollte. In dieser Meßreihe scheint sich die H2O-
Teilchenzahl mit steigendem Potential vor der Oberfläche zu verringern.
Eine weitere unerwartete Beobachtung ist, daß die Intensitäten der Produktbanden auch
bei hohen Potentialen gering bleiben. Andererseits entsteht bei einem Potential von 1452
mV (Spektrum d) eine Bande bei 2344 cm-1; offenbar kommt es im Gegensatz zu den
Messungen an Gold- und Nickelelektroden zu einer Totaloxidation zu CO2. Beim Potential-
rücklauf bleibt die CO2-Bande anfangs noch erhalten (Spektren nicht dargestellt). Das
Spektrum e, das bei ERHE = 199 mV aufgenommen wurde, unterscheidet sich durch die
fehlende CO2-Produktbande von den vorangegangenen Messungen. Demgegenüber sind
die Produktbanden 1349, 1413 und 1548 cm-1 bei gleichbleibender Intensität vorhanden.
Zusammengefaßt ergibt sich, daß die Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode in der Lage ist,
die Totaloxidation von Ethanol zu CO2 zu bewerkstelligen. Die geringe Intensität der Pro-
duktbanden bei 1411 und 1548 cm-1 (Acetat, vgl. Diskussion IV.2.4.2, Seite 83) legt dabei
die Vermutung nahe, daß Acetatmoleküle nur auf einem Bruchteil der Oberfläche vorhan-
den sind. Es liegt der Verdacht nahe, daß es – entsprechend den Vorstellungen des bi-
funktionalen Mechanismus (Kapitel II.1.3, Seite 6) – in diesem Fall zu einer Weiteroxidation
zu CO2 kommt, weil Reaktionspartner auf der oxidationsproduktfreien Oberfläche zur Ver-
fügung stehen bzw. weil das primäre Oxidationsprodukt Acetat nicht die gesamte Oberflä-
che bedeckt und so für weitere Reaktandadsorption blockiert.
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IV.2.3 Ethylenglykolelektrooxidation
Im folgenden Abschnitt werden die adsorbatspezifischen Reflexions-Absorptions-
Messungen der Elektrooxidation von Ethylenglykol in KOH-Lösung an Gold- und Nickele-
lektroden dokumentiert, um dann die entsprechenden Messungen an einer Au40Ni28
Sb32/GC-Schichtelektrode wiederzugeben.
IV.2.3.1 Goldelektrode
In Abbildung 50 wird die Ethylenglykolelektrooxidation in 0,5 M Ethylenglykol/1 M KOH an
einer massiven Goldelektrode wiedergegeben. Es werden Spektren des Potentialvor- und
Potentialrücklaufs bei schrittweiser Potentialveränderung dargestellt.
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Abbildung 50: Au-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 0,5 M EG, POLAR [150,4]; ERef,RHE = 142
mV; a = 725, b = 1090, c = 1121, d = 737, e = 100 mV
In Abbildung 50 kommt es beim Umschalten vom Referenzpotential ERef,RHE = 142 auf
EMeß,RHE = 725 mV zu keiner spektralen Änderung (Spektrum a); die Verrechnung der Ein-
zelspektren liefert nahezu eine gerade Linie.
Wird das Potential bis in den Potentialbereich der Ethylenglykoloxidation erhöht (Spektrum
b) treten deutliche Banden zutage: Als Produktbanden der Ethylenglykoloxidation an einer
massiven Goldelektrode werden Banden bei 1077, 1326, 1354, 1410 und 1580 cm-1 de-
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tektiert. Im Bereich der Deformationsschwingung von Wasser ist eine Schulter bei 1658
cm-1 zu erkennen. Eine Bande bei 2341 cm-1 wird bei den recht moderaten anodischen
Potentialen nicht beobachtet.
Erwartungsgemäß werden die negativen Banden um 1893 und 2727 cm-1 mit steigendem
positiven Potential intensiver und verschwinden beim Potentialrücklauf nahezu vollständig.
Die Bande bei 3626 cm-1 gewinnt an Intensität im Laufe der Meßreihe. Dieses Verhalten
wurde schon in Abbildung 39 (Seite 62) beobachtet. Demgegenüber ist zu erkennen, daß
alle anderen Banden bei stufenweiser Rückführung des Potentials an Intensität verlieren.
In Abbildung 51 wird nun eine Meßreihe wiedergegeben, in der die Ethylenglykoloxidation
(0,1 M) in 0,1 M KOH an einer Goldelektrode untersucht wird. Im Gegensatz zu den oben
dargestellten Messungen wird in diesem Fall mit der in Kapitel II.5.1.2.2 (Seite 23) erläu-
terten wiederholten Potentialumschaltung („SNIFTIRS“) mit p-polarisiertem Licht gearbei-
tet. Als Referenzpotential wurde ERef,RHE = 500 mV gewählt.
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Abbildung 51: Au-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Ethylenglykol, „wiederholte Potentia-
lumschaltung“ [50;8], ERef,RHE = 500 mV, a = 1000, b = 1100, c = 1200, d = 1300, e = 1400, f
= 1600 mV
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Schon in Spektrum a bei ERHE = 1000 mV wird eine Produktbande bei ~1073 cm
-1 detek-
tiert, deren Intensität bei höheren anodischen Potentialplateaus a noch steigt. Diese Bande
kann prozedurgemäß nur detektiert werden, wenn sie beim kathodischen Potentialplateau
nicht bzw. mit entsprechend geringerer Intensität vorhanden ist. Es treten hier offensichtlich
in bezug auf das Potential reversible Vorgänge zutage.
In Spektrum b bei EMeß,RHE = 1100 mV beobachtet man Produktbanden nun auch bei 1326,
1413 und 1575 cm-1. Die Intensität und Ausprägung der Banden ist im Vergleich zu
Abbildung 50 sehr gering. Bei Potentialplateaus ³ 1400 mV (Spektrum e) tritt eine mar-
kante negative Bande bei ~1400 cm-1 auf; hingegen ist eine Bande bei 2342 cm-1 nicht
vorhanden. Erst in Spektrum f bei 1600 mV kommt eine weitere Produktbande bei 2342
cm-1 hinzu. Diese Beobachtung gilt es genauer zu betrachten: Festzustellen ist, daß beim
kathodischen Potentialplateau eine Bande bei 1400 cm-1 vorhanden ist, die Carbonat zu-
geschrieben werden kann. Aber interessanterweise wird in Spektrum e keine CO2-Bande
beobachtet. Die erste Beobachtung kann als Beweis dafür gewertet werden, daß es in der
dünnen Lösungsschicht vor der Elektrodenoberfläche sehr kurzfristig zu extremen pH-
Wertänderungen kommt: Anodisch entstehendes CO2 wird bei kathodischeren Potentialen
und damit verbundenem höheren pH-Wert zu Carbonat umgesetzt. Bei anodischeren Po-
tentialen und niedrigerem pH-Wert geht die Carbonatbande verloren, und eine CO2-Bande
müßte auftreten. Tatsächlich entsteht diese Bande aber erst bei sehr hohen anodischen
Potentialplateaus von 1600 mV. Bei diesem hohen Potential ist die CO2-Produktion offen-
bar groß genug, um sowohl die Carbonatentstehung und -abdiffusion als auch die ausrei-
chende CO2-Anreicherung bei anodischem Potential zu nähren.
IV.2.3.2 Nickelelektrode
In der folgenden Abbildung ist die Elektrooxidation von 0,2 M Ethylenglykol in 0,2 M KOH
an einer Nickelelektrode dargestellt. Erwartungsgemäß sind die Produktbanden nach einer
schrittweisen Potentialerhöhung erst bei hohen anodischen Potentialen von 1650 mV
(Spektrum c) zu beobachten.
                                                
a Der Begriff „Potentialplateau“ wird hier verwendet, um den Vorgang der wiederholten
Umschaltung zwischen zwei Potentialen hervorzuheben.
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Abbildung 52: Ni-AE, Au-GE, RHE, 0,2 M KOH, 0,2 M EG, POLAR [100,4]; ERef,RHE = 80
mV; a = 840, b = 1130, c = 1650, d = 1850, e = 82 mV
In Abbildung 52C sind typische negative Banden von Ethylenglykol zu sehen, wie sie im
Prinzip auch in den Abbildungen 35 und 38 zu identifizieren sind, dort allerdings von einer
Produktbande bei ~1075 cm-1 überlagert werden.
Es treten Produktbanden bei 1353, 1382, 1568 und 2735 cm-1 auf, wie sie auch bei der
Methanoloxidation beobachtet werden. Offenbar entsteht unter diesen Bedingungen For-
miat als Oxidationsprodukt 78. Diese Beobachtung führt zu der Folgerung, daß sich Ethy-
lenglykolmoleküle gespalten haben müssen.
Bei dem höchsten anodischen Potential von 1850 mV wird in Spektrum d eine breite ne-
gative Bande bei ~1414 cm-1 detektiert, wie sie auch in Abbildung 51 (Seite 78) auftritt.
Diese Verlustbande paßt allerdings nicht recht ins Bild: Eine derartige Bande deutet auf
Carbonat hin, welches bei hohen anodischen Potentialen als Folgeprodukt einer CO2-
Produktion auftreten könnte; beide Produktspezies sollten allerdings bei der zeitlich linea-
ren Potentialführung positive Banden bei ~1400 bzw. bei 2342 cm-1 verursachen. So bleibt
zur Erklärung der negativen Carbonatbande bei ~1414 cm-1 nur die Möglichkeit, daß Car-
bonat schon von Anfang an in der KOH-Lösung gelöst war. Im Zuge der pH-Änderungen an
der Phasengrenze wird das Carbonat schließlich verdrängt.
Es wird eine positive Bande im C-H-Schwingungsbereich bei 2735 cm-1 beobachtet, die
im Vergleich mit Abbildung 39 (Seite 62) zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist.
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Darüber hinaus sind die potentialabhängigen Intensitäten der Produktbanden bei 1353 und
1382 cm-1 bemerkenswert. Die Bande bei 1353 cm-1 ist wie auch in den Spektren der
Methanoloxidation die intensivere Bande. Beim Umschalten des Potentials auf Ee,RHE = 82
mV bricht die Intensität dieser Bande zusammen; statt dessen tritt die Bande um 1382 cm-
1 hervor. Hier kommt es offenbar zu einer Umorientierung des Formiatteilchens auf der
Oberfläche, die mit einer selektiveren Schwingungsdetektion einhergeht.
IV.2.3.3 Au40Ni28Sb32/GC–Schichtelektrode
In Abbildung 53 wird die Ethylenglykolelektrooxidation in 0,5 M Ethylenglykol/1 M KOH an
einer Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode dokumentiert. Das Elektrodenpotential wurde von
a nach d anodisch erhöht, von d nach g in mehreren Schritten erniedrigt und in h abermals
auf einen hohen anodischen Wert gesetzt.
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Abbildung 53; Au40Ni28Sb32/GC, Au-GE, RHE, 1 M KOH, 0,5 M EG, POLAR [150,4]; ERef,RHE
= 70 mV; a= 458, b= 838, c= 1053, d= 1151, e= 1061, f= 166, g= 226, h= 1023 mV
In Abbildung 53 treten Produktbanden mit geringer Intensität erstmals beim höchsten an-
odischen Potential von 1151 mV in Spektrum d zutage. Als Produktbanden werden die
Banden bei 1075, 1226, 1327, 1359, 1411 und 1576 cm-1 identifiziert. Im Bereich der
Deformationsschwingung von Wasser tritt eine deutliche Bande bei 1645 cm-1 auf. Beim
Umschalten auf ein weniger anodisches Potential (Spektrum e) kommt es zu einer außer-
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ordentlichen Intensitätserhöhung aller Banden. Erstmals treten jetzt die breiten negativen
Banden bei 1877 und 2753 cm-1 zutage.
Die Spektren f und g werden bei sehr geringen Potentialen gemessen: Es zeigt sich, daß
die Produktbanden, die Glykolat zugewiesen werden können (siehe Diskussion, Seite 83),
vollständig verschwinden. Ganz offensichtlich desorbiert diese Spezies bei kathodischen
Potentialen von der Oberfläche. Die Banden bei 1877 und 2753 cm-1 verlieren deutlich an
Intensität, bzw. zeigen sogar ein positives Vorzeichen.
Eine intensitätsschwache positive Bande bei 1307 cm-1 wird in den Spektren f und g be-
obachtet. Diese Spezies, die im Vergleich mit Literaturdaten Oxalat zugewiesen werden
kann (siehe Diskussion, Abbildung 54, Seite 84), bleibt auch bei sehr kathodischen Po-
tentialen adsorbiert.
Im Carbonyl-Schwingungsbereich bei 1730 cm-1 (Spektren f, g, h) scheint eine Bande zu
sein. Tatsächlich handelt es sich um zwei nebeneinander liegende positive Banden bei
~1650 und ~1880 cm-1. Offensichtlich entstehen weder eine CO2-Bande bei 2341 cm
-1
noch eine Carbonatbande bei 1400 cm-1, d.h. es kommt an der Au40Ni28Sb32/GC-
Schichtelektrode zu keiner Spaltung der Ethylenglykol-C-C-Bindung.
Beim abschließenden Umschalten auf ein Potential von 1023 mV (Spektrum h) treten die
oben genannten Produktbanden wieder auf. Die Banden bei 1877 und 2753 cm-1 entste-
hen nicht wieder.
IV.2.4 Diskussion
IV.2.4.1 Methanoloxidation in alkalischer Lösung
Bei der Elektrooxidation von Methanol in alkalischer Lösung an den Elektrodenoberflächen
Gold, Nickel und Au40Ni28Sb32/GC werden vornehmlich die Banden bei ungefähr 1351,
1380 und 1581 cm-1 beobachtet. Diese Banden werden in vielen Literaturstellen einver-
nehmlich Formiat zugeschrieben, namentlich der symmetrischen COO-Streckschwingung
ns(COO), der C-H-Deformationsschwingung d(CH) und der asymmetrischen Streck-
schwingung na(COO). Die Zuweisung ergibt sich auch aus Transmissionsmessungen (vgl.
auch Bron 83).
Außerdem tritt an allen Elektroden z.B. in Abbildung 40C in Spektrum c oder in Abbildung
43 (Seite 68) eine positive Bande bei 1010-1019 cm-1 auf. Die intensitätsschwache Ban-
de liegt im Bereich der C-O-Streckschwingung des in KOH-Lösung gelösten Methanols.
Es stellt sich die Frage, ob es sich dabei um eine Methanolspezies handelt, die bei hohen
Potentialen von der Oberfläche verdrängt wurde und sich jetzt in unmittelbarer Elektroden-
nähe befindet. Allerdings muß bei adsorbatspezifischer Detektion und der Beobachtung in
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Abbildung 46 (Seite 71) – siehe auch Diskussion weiter unten – eher davon ausgegangen
werden, daß es sich um ein adsorbiertes Oxidationsprodukt handelt.
Bei einer Au40Ni28Sb32/GC-Schichtelektrode wird frühzeitig eine Bande bei 1263 cm
-1
(Abbildung 45, Seite 70) beobachtet. Iwasita et al. 9 beobachten im System Pt(111)/1 M
MeOH/0,1 M HClO4 eine Bande bei 1230 cm
-1, die sie einer Methylformiat-Spezies zuwei-
sen. Gegebenenfalls ist es also zu einer Esterbildung gekommen, deren asymmetrische
C-C-O-Streckschwingung um 1250 cm-1 zu erwarten ist 74.
IV.2.4.2 Ethanoloxidation in alkalischer Lösung
Die Banden um 1415 und 1553 cm-1 bei der Elektrooxidation von Ethanol in KOH-Lösung
(z.B. an Gold in Abbildung 47, Seite 73) stehen eindeutig für Acetat als Oxidationsprodukt
78. Essigsäure wird auch z.B. von Tremiliosi-Filho et al. 75 bei der Elektrooxidation von Et-
hanol an Gold in alkalischer Lösung als einziges Reaktionsprodukt mittels HPLC detek-
tiert. Acetatbildung wird an allen untersuchten Oberflächen (Gold, Nickel und
Au40Ni28Sb32/GC) beobachtet. Daneben treten aber weitere Produktbanden auf, die in fol-
gender Tabelle zusammengefaßt sind.
n~
vgl. Abb./Seite / cm-1 / cm-1 / cm-1 sym(COO-) /
cm-1
asym(COO-) /
cm-1
Gold Abbildung 47/73 1019 1347 1415 1553
Nickel Abbildung 48/74 1019 1113 1351 1412 1551
Au40Ni28Sb32/GC Abbildung 49/75 1349 1413 1548
Tabelle 2: Produktbanden bei der Ethanoloxidation in KOH-Lösung
Die Intensitäten der Acetatbanden um 1415 und 1553 cm-1 sind an einer Goldelektrode
außergewöhnlich hoch; demgegenüber ist die Bande bei 1347 cm-1 nur schwach ausge-
prägt. Anders liegen die Verhältnisse an der Nickel- und an der Au40Ni28Sb32/GC-
Elektrode: Die Bande bei 1347 cm-1 ist vergleichsweise intensiver. Diese Beobachtungen
lassen eine andere Produktverteilung vermuten.
IV.2.4.3 Ethylenglykoloxidation in alkalischer Lösung
Bei der Oxidation von Ethylenglykol in alkalischem Medium entstehen an Gold- und Gold-
Nickel-Antimon-Schichtelektroden Banden bei 1075, 1233, 1327, 1359, 1411 und 1576
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cm-1. Diese können ohne Zweifel Glykolat zugeordnet werden, wie es mehrere Autoren
getan haben 72,78. Die Bande bei 1233 cm-1 kann einer Ester-C-O-Bande zugeordnet wer-
den. An einer Nickelelektrode entstehen Banden bei 1353, 1382, 1568 cm-1, wie sie bei
der Methanoloxidation aufgetreten sind. In Abbildung 54 ist eine Zusammenstellung der
Ethylenglykoloxidationsprodukte nach Chang et al. 78 wiedergegeben.
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Abbildung 54: Mögliche Reaktionsprodukte der Ethylenglykoloxidation in alkalischer Lösung
nach Chang et al. 78
Festzustellen gilt, daß bei der Ethylenglykolelektrooxidation auf Gold fast ausschließlich
Glykolat entstanden ist. Glykolatbildung bei der Oxidation von Ethylenglykol in alkalischer
Lösung an Goldelektroden wird auch von Kadirgan et al. 76 beschrieben. Die Bande bei
1359 cm-1 wird von Chang et al. nicht erwähnt. Demgegenüber findet man diese Bande bei
Christensen et al. 72 (Tabelle 3):
CO2 CO3
2- Glykolat Oxalat
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n~ / cm-1 2340 1410 1578
1413
1360
1321
1075
1600
1310
Tabelle 3: Ethylenglykoloxidation in alkalischer Lösung; Bandenzuweisung nach Christensen
et al. 72
Beide Autoren geben für Oxalat eine Bande bei 1307 bzw. 1310 cm-1 an. Auch in eigenen
Messungen kann eine Bande bei 1307 cm-1 beobachtet werden, die in Abbildung 53
(Seite 81) an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode allerdings erst bei Potentialrückführung in
kathodische Richtung zutage tritt. Schreibt man diese Bande Oxalat zu, dann werden of-
fenbar nur im Fall der Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode beide ROH-Funktionen oxidiert. Es stellt
sich die Frage, warum die Elektrooxidation der zweiten ROH-Funktion an einer Goldelek-
trode nicht ebenfalls vonstatten geht. Nicht auszuschließen ist dabei ein ursächlicher Zu-
sammenhang mit der Potentialführung. Vorzustellen wäre z.B. folgendes Szenario: Es
kommt zu einer großflächigen Belegung der Oberfläche durch das Oxidationsprodukt Gly-
kolat. Bei kathodischeren Potentialen wird Glykolat von der Oberfläche freigegeben. Im
Vergleich mit Abbildung 53 (Seite 81) – es wird ein Potentialsprung von 1151 auf 166 mV
durchgeführt – wird das Elektrodenpotential der Goldelektrode in Abbildung 50 (Seite 77)
auf sehr viel weniger kathodische Werte zurückgesetzt (1121® 737 mV). Gegebenenfalls
kommt es bei diesem Potential auf der reinen Goldoberfläche nicht zu einer Desorption
der Teilchen und dementsprechend nicht zu einer Readsorption von Glykolat mit einer ent-
sprechenden Adsorptionsgeometrie. Demgegenüber ermöglicht ein großer kathodischer
Potentialsprung bei der Messung an der Schichtelektrode (Abbildung 53, Seite 81) die
Readsorption und weiterführende Oxidation von Glykolat zu Oxalat. Die Erklärung der Be-
obachtungen mit Verweis auf die Potentialführung erscheint auch angesichts des Ver-
gleichs von Abbildung 50 und Abbildung 51 gerechtfertigt; hier wurden bei ansonsten glei-
chen Systemen abhängig von der Meßprozedur Banden der unterschiedlich weitreichend
oxidierten Spezies identifiziert.
Hervorgehoben werden soll die Beobachtung, daß man an der Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode
keine Formiatbildung feststellt, obwohl dieses an reinen Nickelelektroden (vgl. Abbildung
52, Seite 80) der Fall war. Die Alkoholoxidation an einer Nickelelektrode tritt allerdings erst
im Potentialbereich der reversiblen Ni(OH)2® „NiOOH“-Umwandlung
 77,78 auf. Der Poten-
tialbereich der Alkoholoxidation an einer Nickelelektrode liegt damit um mindestens 400
mV über dem einer Goldelektrode. Ohne Zweifel muß das Fehlen von Formiatproduktspe-
zies bei der Ethylenglykolelektrooxidation an der Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode auf den Po-
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tentialbereich zurückgeführt werden, in dem die Ethylenglykolelektrooxidation an Nickel
(ERHE ³ 1400 mV) einsetzt, wobei derartig hohe anodische Potentiale bei der Messung an
der Au40Ni28Sb32-Schichtelektrode nicht angewendet wurden. Obwohl die Nickeloberfläche
also die Spaltung der Ethylenglykol-C-C-Bindung ermöglicht, führt die Kombination der
Metalle Nickel und Gold nicht zu einem komplexen Zusammenspiel. Auch an dieser Stelle
kommt man zu der Feststellung, daß sich die Eigenschaften der
Schicht/Kohlenstoffelektroden additiv aus denen der reinen Komponenten zusammenset-
zen.
IV.2.4.4 Gelöste oder adsorbierte Spezies?
Morallón et al. 79 schreiben die IRRAS-Banden bei der Methanoloxidation in alkalischer
Lösung gelöstem Formiat zu. Die Identifizierung als gelöste Spezies ist naheliegend, weil
die Banden in Transmissionsmessungen bei gleicher oder zumindest ähnlicher Wellenzahl
beobachtet werden, wobei Bron 83 die Transmissionsbanden bei 1350, 1383 und 1568
cm-1 beobachtet. Die Formiatbanden treten im übrigen immer gemeinsam und mit Aus-
nahme der Abbildung 52 (Seite 80) im gleichen Intensitätsverhältnis auf. Im Gegensatz
dazu wird die asymmetrische COO-Streckschwingung – z.B. in Abbildung 39 (Seite 62)
bei 1582 cm-1 – bei höheren Wellenzahlen detektiert. Holze 80 weist eine Bande bei 1583
cm-1 einem Formiation zu, das adsorbiert sei.
Darüber hinaus beobachtet man in der Abbildung 52 (Seite 80) eine potentialabhängige
Intensitätsverteilung der Formiatbanden untereinander, wie sie nur durch eine schwin-
gungsselektive Adsorbatumorientierung verursacht werden kann. Die Vermutung, daß es
sich um adsorbierte Spezies handelt, wird bekräftigt durch die Art der Spektrenberech-
nung (siehe oben), die zu einer adsorbatspezifischen Detektion führt.
IV.2.4.5 C-O-Streckschwingung
Die C-O-Streckschwingung von in 0,1 M KOH gelöstem Methanol liegt bei ~1020 cm-1; die
von reinem Methanol bei 1030 cm-1 (vgl. Anhang, Abbildung 79, Seite 129).
Eine IRRAS-Verlustbande tritt nach Kowal et al. 77 bei 1017 cm-1 auf, die eine C-O-
Schwingung von in wäßriger NaOH gelöstem Methanol zugeordnet wird. Im Gegensatz
dazu tritt die C-O-Verlustbande bei eigenen Messungen bei ~1030 cm-1 auf. Dabei kann
es sich offensichtlich nicht um in 0,1 M KOH gelöstes Methanol handeln. Die Vermutung ist
nicht von der Hand zu weisen, daß es sich um adsorbierte Spezies handelt. Diese Zuwei-
sung wurde auch von Holze 80 getroffen. Andererseits könnte es auch zu einer Anreiche-
rung, quasi zu einer Kondensation der Methanolmoleküle vor der Oberfläche gekommen
sein, so daß die C-O-Schwingung benachbarter MeOH-Moleküle entsprechend einer
Methanollösung detektiert wird. Dieser Vermutung widerspricht die Beobachtung, daß im
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System Platin/1 M Methanol/1 M KOH (Anhang, Abbildung 80 (Seite 130)) eine negative
C-O-Bande bei 1026-1028 cm-1 detektiert wird; diese Bandenlage entspricht offensichtlich
weder der gelösten noch der kondensierten Methanol-C-O-Schwingung und muß deshalb
auf eine adsorbierte Spezies zurückgeführt werden.
An dieser Stelle soll auf die Frage eingegangen werden, ob es sich bei den beobachteten
Ethanol- und Ethylenglykol-C-O-Verlustbanden ebenfalls um Adsorbatschwingungen han-
delt. Ein Vergleich der Alkohol-C-O-Bandenlage zwischen IRRAS- und Transmissions-
messungen aus Abbildung 55 soll Aufschluß darüber geben.
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Abbildung 55: Transmissionsmessungen zwischen zwei ZnSe-Scheiben. Als Referenzspek-
trum IRef wird eine Messung von 0,1 M KOH-Lösung verwendet. a: nur EtOH, b: 1 Tropfen
EtOH + 1 Tropfen 0,1 M KOH-Lösung. Ein reines Ethanolspektrum, das nicht mit dem
Spektrum einer KOH-Lösung als Referenz verrechnet wurde, wird in Abbildung 79 (Seite 130)
gezeigt.
Als Referenzspektrum IRef wird eine Transmissionsmessung von 0,1 M KOH gewählt, wo-
bei alle verwendeten Flüssigkeitstropfen jeweils zwischen zwei ZnSe-Scheiben fixiert wer-
den. In Spektrum a wurde reines Ethanol mit dem Referenzspektren nach IMeß/IRef verrech-
net. Neben den abwärts gerichteten Ethanolbanden sind positive Wasserbanden bei 1649
und 3455 cm-1 zu erkennen, die auf einer Wasser-Deformations- und eine entsprechende
O-H-Streckschwingung im Referenzspektrum zurückzuführen sind. Hervorgehoben werden
soll an dieser Stelle die Beobachtung, daß die breiten Banden um 1860 und 2740 cm-1,
die mit Hydroxidionen 72 in Verbindung gebracht werden, in Transmissionsmessungen
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nicht auftreten; diese Banden treten also nur bei adsorbatspezifischer Detektion auf (vgl.
Abbildung 58, Seite 94).
An dieser Stelle interessieren vor allen Dingen die Banden bei 1051 und 1092 cm-1, die in
0,1 M KOH-Lösung/Ethanollösung (Spektrum b) zu kleineren Wellenzahlen – 1048 und
1088 cm-1 – verschoben sind.
n~ / cm-1
Ethanol T 1051 1092
Ethanol/0,1 M KOH T 1048 1088
Au/1 M Ethanol/1 M KOH IRRAS 1047 1088
Ni/1,2 M Ethanol/0,1 M KOH IRRAS 1048
Au40Ni28Sb32/GC/2,4 M Ethanol/0,1
M KOH IRRAS
1044® 1052 1085® 1087
Tabelle 4: Vergleich der C-O-Bandenlage von Ethanol; T für Transmissionsmessung, IRRAS für
Reflexions-Absorptions-Messung
Es wird festgestellt, daß die Bandenlage bei adsorbatspezifischer IRRAS-Messung nahe-
zu identisch ist mit der von in 0,1 M KOH gelöstem Ethanol bei Transmissionsmessungen.
Eine Ausnahme stellt die adsorbatspezifische IRRAS-Messung an einer Au40Ni28Sb32/GC-
Elektrode dar: Hier entspricht die Bande bei 1052 cm-1 einer Transmissionsbande von
reinem Ethanol.
Die folgenden Betrachtungen beziehen sich vornehmlich auf reine Goldelektrodenober-
flächen: Die Beobachtung, daß Adsorbatbanden zu höheren Wellenzahlen verschoben
sind, wurde bei Methanol gemacht. In diesem Zusammenhang ist es wichtig, sich daran zu
erinnern, daß Methanol an einer Goldelektrode im Zyklovoltammogramm nur bei außeror-
dentlich hoher Methanolkonzentration oxidiert wird. Es stellt sich die Frage, ob ein direkter
Zusammenhang zwischen einer C-O-Bandenverschiebung im adsorbierten Zustand und
den Eigenschaften als elektrooxidierbarer Substanz besteht. Dazu soll auch ein Vergleich
der C-O-Bandenlage von Ethylenglykol angestellt werden. Es muß hervorgehoben werden,
daß die Bandenlagen in diesem Fall sehr kritisch zu betrachten sind, weil eine Produkt-
bande bei ~1075 cm-1 zu Überlagerungen führt. Es ergibt sich aus nachfolgender Tabelle,
daß sich die Bandenlage nicht in dem Maße ändert, wie sie es im Fall Methanol tut. Offen-
sichtlich wird bei gut elektrooxidierbaren Substanzen wie Ethanol und Ethylenglykol im Sy-
stem Gold/KOH keine C-O-Bandenverschiebung beobachtet.
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n~ / cm-1
Ethylenglykol T 1043 1089
Ethylenglykol/1 M KOH T 1042 1090
Au/0,5 M Ethylenglykol/1 M KOH IRRAS 1043 1087
Ni/0,2 M Ethylenglykol/0,2 M KOH IRRAS 1046 1087
Au40Ni28Sb32/GC/0,5 M Ethylenglykol/1 M KOH
 IRRAS 1044 1092
Tabelle 5: Vergleich der C-O-Bandenlage von Ethylenglykol; T für Transmissionsmessung,
IRRAS für Reflexions-Absorptions-Messung
Als Fazit der genannten Überlegungen soll im folgenden davon ausgegangen werden, daß
alle detektierten Banden der nach oben genannter Methode berechneten Spektren zu
Spezies gehören, die adsorbiert sind. Die beobachtete CO2-Bande wird in der Literatur
allerdings durchgängig gelösten Spezies zugeschrieben, so daß einschränkend festge-
halten wird, daß sich nicht-adsorbierte und trotzdem detektierte Spezies in unmittelbarer
Nähe der Oberfläche befinden; sie befinden sich im Wirkbereich der konstruktiv überla-
gerten p-polarisierten einfallenden und reflektierten Wellen und besitzen dabei eine ent-
sprechende Orientierung.
IV.2.4.6 CO2-Bildung
Morallón et al. 79 folgern aus dem Vorhandensein einer CO2-Bande im System MeOH/KOH
bei höherem Potential als für die Abreaktion von adsorbiertem Kohlenmonoxid (COads)
nötig ist, daß CO2 das Folgeprodukt der Formiatoxidation sei. COads wird in eigenen Mes-
sungen im System Methanol/KOH nicht beobachtet. Darüber hinaus kann bestätigt werden,
daß die CO2-Bildung erst bei sehr hohen Potentialen eintritt (Abbildung 40, Seite 64), wo-
bei diese Aussagen für Messungen bei zeitlich linear verändertem Potential gelten. CO2
muß also als Folgeprodukt der Formiatbildung an einer Goldelektrode bei sehr anodischen
Potentialen aufgefaßt werden. Im System MeOH/KOH wird CO2-Bildung an einer Nickele-
lektrode nicht beobachtet; ebensowenig an Gold-Nickel-Antimon-beschichteten Glaskoh-
lenstoffelektroden bei allerdings nicht ganz so anodischen Potentialen.
Demgegenüber kommt es bei der Ethanoloxidation an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode
bei hohen anodischen Potentialen von ERHE ~1400 mV neben der Acetatbildung auch zu
einer CO2-Entstehung. Man muß davon ausgehen, daß der pH-Wert der elektrodennahen
Lösungsschicht entsprechend niedrig ist, so daß es nicht zu einer Umsetzung zu Carbonat
kommt.
Im Fall der Ethylenglykoloxidation wird an Gold, Nickel und Au40Ni28Sb32/GC bei ver-
gleichsweise wenig anodischen Potentialen kein CO2 gebildet. Bei potentialmodulierter
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Meßprozedur kommt es demgegenüber an einer Goldelektrode bei Potentialplateaus ERHE
³ 1400 mV zu einer Ethylenglykoloxidation zu CO2.
Im Gegensatz dazu finden Chibihi et al. 81 bei der Elektrooxidation von 0,1 M 1,3 Propan-
diol in 0,1 M NaOH an Gold bei SPAIRS- und SNIFTIRS-Messungen keine Produkte, die
auf eine „dissoziative Chemisorption“ im Sinne einer C-C-Bindungsspaltung hindeuten.
Als Fazit dieser Beobachtungen gilt es festzuhalten, daß die beschichteten Elektroden ei-
ne Totaloxidation von Methanol oder Ethylenglykol zu CO2 im betrachteten Potentialbereich
nicht fördern, so daß im Sinne eines hohen Elektronenumsatzes beim Einsatz dieser Alko-
hole in Brennstoffzellen ein wesentlicher Aspekt von den ternären Schichtelektroden nicht
erfüllt ist. Andererseits zeigt sich bei der Ethanoloxidation, daß eine Oxidation bis zu CO2
möglich ist.
IV.2.4.7 pH-Wert
Bei CO2-Bildung in alkalischer Lösung (vgl. Abbildung 39, Seite 62, und Abbildung 80,
Seite 130) erwartet man die Entstehung einer Carbonatbande bei 1400 cm-1. Diese Ban-
de wird bei kontinuierlich verändertem Potential nicht beobachtet. Im Gegensatz dazu fin-
det Kowal et al. 77 bei SNIFTIRS-Messungen in 0,5 M MeOH/1 M NaOH eine unscheinbare
Schulter um 1400 cm-1 bei positiven Potentialen. Diese Bande wird Carbonat zugeschrie-
ben. Ortiz et al. 82 beobachten bei der Methanoloxidation in 1 M NaOH an Iridiumelektroden
neben den typischen Formiatbanden bei 1353, 1384 und 1582 cm-1 eine CO2-Bande bei
2341 cm-1. Darüber hinaus wird eine typische CºO-Bande beobachtet. Obwohl die Auto-
ren konstatieren, daß die Elektrooxidation von „chemisorbiertem“ CO bei 0,6 V abge-
schlossen sei, beobachten sie in diesem Potentialbereich keine CO2-Bande. Demgegen-
über tritt die CºO-Bande in konzentrierterer MeOH-Lösung nicht auf, eine CO2-Bande hin-
gegen schon. Die Entstehung der CO2-Bande in alkalischer Lösung wird von den Autoren
folgendermaßen erklärt: Bei hoher Methanolkonzentration (hier 2 M) kommt es durch die
Methanoloxidation zu einer Erniedrigung des pH-Wertes: CO2 statt Carbonat wird detek-
tiert. In diesem Fall muß der pH-Wert geringer sein als der pKs-Wert der Kohlensäure
(6,35). Andererseits müsse der pH-Wert größer als der pKs-Wert der Ameisensäure sein,
weil Formiat beobachtet wird. Der pH-Wert in der Lösungsschicht zwischen IR-Fenster und
Elektrode liegt danach bei ungefähr 5.
In jedem Fall muß man davon ausgehen, daß sich der pH-Wert in der Dünnschicht bei Po-
sitivierung der Elektrodenoberfläche verändert: Einerseits durch die Freisetzung von Pro-
tonen bei der Alkoholoxidation und andererseits durch die Anlagerung der Hydroxidteil-
chen an die Oberfläche bzw. die Oberflächenoxidation. Auch von Bron 83 wird konstatiert,
daß die hohe elektrokatalytische Aktivität der Goldelektrode bei der Oxidation von Alko-
holen in alkalischer Lösung auf die Fähigkeit zur Abstraktion von a-Protonen durch adsor-
bierte Hydroxidionen zurückzuführen sei. Dies führt dazu, daß die dünne Lösungsschicht
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zwischen Oberfläche und IR-Fenster an Hydroxidteilchen verarmt und an Protonen bzw.
Wassermolekülen angereichert wird.
Aus dem Auftreten von Carbonat-Verlustbanden und CO2-Produktbanden in Abbildung 51
(Seite 78) bei Messungen unter wiederholter Potentialumschaltung wird gefolgert, daß sich
der pH-Wert in der Lösungsschicht vor der Elektrode kurzfristig und reversibel ändert.
IV.2.4.8 O-H-Streckschwingung
Im hohen Wellenzahlbereich der O-H-Streckschwingung werden in den vorgestellten Unter-
suchungen typischerweise eine breite positive Bande um 3300-3500 und eine scharfe ne-
gative Bande um 3680-3725 cm-1 beobachtet. Dieses Verhalten ist auch in Abbildung 56
bei zeitlich linearer Änderung des Potentials einer Goldelektrode in 1 M KOH zu erkennen.
Den dargestellten Reflexions-Absorptions-Messungen ist eine Transmissionsmessung von
deionisiertem Wasser zwischen zwei ZnSe-Fenstern gegenübergestellt (Spektrum d).
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Abbildung 56: Au-AE, Au-GE, RHE, 1 M KOH, POLAR [150,4]; ERef,RHE = 102 mV, a = 517, b
= 1163, c = 1643 mV, d = Transmissionsmessung Ideionisiertes Wasser/Inur ZnSe-Fenster
Offensichtlich werden in den Spektren a-c die negative Bande der Deformationsschwin-
gung um 1620 und auch die breiten Banden um 3108 (negativ) und um 3450 cm-1 (positiv)
intensiver. Durch den Vergleich mit dem Transmissionsspektrum d von Wasser wird deut-
lich, daß die O-H-Streckschwingung von Wasser um 3400 den gesamten Wellenzahlbe-
IV.2 OBERFLÄCHEN-INFRAROTSPEKTROSKOPIE
92
reich überdeckt. So liegt der Verdacht nahe, daß es sich in den Spektren a-c bei den
Banden um 3108 und 3638 cm-1 nur um die linke und rechte Flanke der sehr breiten Was-
serbande um 3400 cm-1 handelt. Diese Vorstellung wird in Abbildung 57 verdeutlicht.
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Abbildung 57: Entstehung der differentiellen Banden. A) Bande a ist schmaler als b; B) Ban-
de a ist schmaler und intensiver als b
Unter Vernachlässigung der Flanke um 3100 cm-1 entspricht die differentielle Darstellung
a/b in Abbildung 57A dem Spektrum a in Abbildung 56; a/b in Abbildung 57B entspricht
hingegen Spektrum c in Abbildung 56. Offensichtlich wird die breite negative O-H-
Streckschwingungsbande bei ~3400 cm-1 von einer positiven Bande bei 3460 cm-1 über-
lagert. Aus dieser Beobachtung kann abgeleitet werden, daß die O-H-Streckschwingung
mit positiverem Potential schmaler wird. Da breite Banden auf einen höheren Anteil an
Wasserstoffbrückenbindung hinweisen, muß man in diesem Fall davon ausgehen, daß sich
bei Positivierung der Elektrode die Fähigkeit, Wasserstoffbrückenbindungen auszubilden,
zunehmend verringert.
Nach der obenstehenden Erklärung und der Beobachtung, daß die scharfe Bande bei
3600-3700 cm-1 auch in alkoholfreier Lösung auftaucht, wird die Erwägung ausgeschlos-
sen, daß es sich dabei um eine nicht-Wasserstoffbrücken-gebundene Alkohol-O-H-
Streckschwingung handelt.
Einige weitere interessante Beobachtungen aus Abbildung 56 sollen an dieser Stelle an-
gesprochen werden: Die Wasser-Deformationsschwingung bei 1644 cm-1 ist bei adsor-
batspezifischer Detektion wie in Abbildung 56a-c zu kleineren Wellenzahlen von 1620 cm-
1, bei Gegenwart von Alkoholmolekülen zu höheren Wellenzahlen (Abbildung 45, Seite 70)
verschoben. Daneben taucht eine deutliche Schulter bei 1680 cm-1 auf. Bei den Banden in
Abbildung 56 handelt es sich um negative Banden, d.h. in diesem Fall geht die Wasser-
Deformationsschwingung mit Positivierung der Elektrodenoberfläche verloren. Diese Be-
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obachtung steht im Widerspruch zu eigenen Messungen (mit Ausnahme von Abbildung 46,
Seite 71) bei Gegenwart von Alkoholmolekülen (z.B. Abbildung 45, Seite 70). Bei Gegen-
wart von Alkoholmolekülen entsteht eine positive Bande bei etwas höheren Wellenzahlen
um 1660 cm-1, d.h. die Intensität der Wasser-Deformationsschwingung mit Potentialpositi-
vierung nimmt zu. Die Beobachtung könnte damit erklärt werden, daß bei Gegenwart von
Alkoholmolekülen Protonen freigesetzt werden, die mit Hydroxidionen kombinieren und
eine Wassermolekülanreicherung in der Oberflächenlösungsschicht bewirkt. Es hat den
Anschein, daß die hierfür erforderlichen Protonen bei Abwesenheit von Alkoholmolekülen
nicht vorhanden sind. Im Fall der Abwesenheit von deprotonierbaren Molekülen bewirkt
eine Potentialpositivierung eine Verdrängung oder eine Umstrukturierung der Wassermo-
leküle, wobei die Umstrukturierung dazu führt, daß die IR-Strahlung schlechter absorbiert
wird. Einhergehend damit ist eine Veränderung im O-H-Streckschwingungsbereich ent-
sprechend Abbildung 57.
In den durchgeführten IRRAS-Messungen findet man sowohl breite Banden im Bereich um
3400 cm-1 entsprechend Abbildung 57 als auch breite Banden bei ~1860 und 2740 cm-1
(vgl. Abbildung 39, Seite 62). Beide Bandenbereiche werden im Zusammenhang mit O-H-
Streckschwingungen diskutiert. Die breiten Banden bei ~1860 und 2740 cm-1 identifizieren
Christensen et al. 72, indem sie bei IRRAS-Messungen Kalilaugelösung in eine anfangs nur
mit Wasser gefüllte Flüssigkeitsschicht zwischen IR-Fenster und Elektrode diffundieren
lassen. Dabei wachsen die Banden mit der Zeit an, so daß man sie den OH--Ionen zu-
schreiben muß, wobei festzustellen ist, daß eine dazugehörende O-H-Streckschwingung
ggf. durch Wasserstoffbrückenbindungen sehr weit zu kleineren Wellenzahlen verschoben
ist. Andererseits wird eine breite Produktbande von 2500 bis 3000 cm-1 mit einem Maxi-
mum bei ungefähr 2630 cm-1 von Xia et al. 84 bei der Ethanoloxidation in HClO4 an Pt-
Einkristallelektroden beobachtet, wobei diese Bande der O-H-Streckschwingung einer
COOH-Gruppe zugeschrieben wird.
Es stellt sich die Frage, ob die unterschiedlichen Bandenbereiche tatsächlich auf O-H-
Schwingungen zurückzuführen sind, bzw. wie es zu diesen unterschiedlichen Absorptions-
bereichen kommen kann. Dazu werden in Abbildung 58A zwei O-H-Schwingungssysteme
skizziert, die sich aufgrund einer Bindung zu einem Oberflächenatom M unterscheiden
sollten: Das O-H-Teilchen erfährt durch feste Ankopplung an das Oberflächenatom M im
adsorbierten Zustand (a und b) eine Verschiebung der O-H-Streckschwingungsfrequenz zu
kleineren Wellenzahlen; die Streckschwingungsfrequenz der nicht adsorbierten O-H-
Spezies c liegt dabei im Wellenzahlbereich um 3400 cm-1. Bei anodischeren Elektroden-
potentialen kommt es nun entsprechend den Vorstellungen in Abbildung 57 (Seite 92) zu
IV.2 OBERFLÄCHEN-INFRAROTSPEKTROSKOPIE
94
einer Änderung der Absorptionseigenschaften; es ergibt sich eine weniger breite Bande
(Abbildung 58Bb). Die Verrechnung mit dem Referenzspektrum a führt zu den Banden ab.
Abbildung 58: A) Adsorbierte OH-Spezies a und b, gelöste OH-Spezies c. Die Länge der O-
H-Bindungen ( ) steht symbolisch für die Schwingungsfrequenz. Bei anodischeren Po-
tentialen (b) wird die Elektronendichte – bildlich dargestellt durch die Kreise – des Sauerstof-
fatoms zur Oberfläche M verschoben. B) Die Überlagerung der Absorptionsbanden entspre-
chend den Spezies a und b führt zu den Banden b/a.
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IV.3 OBERFLÄCHEN-RAMANSPEKTROSKOPIE
Der Sinn der ramanspektroskopischen Messungen soll es sein, den Adsorptionsprozeß
der Moleküle Methanol, Ethanol oder Ethylenglykol auf der Oberfläche der Schicht/ Glas-
kohlenstoffelektroden in KOH-Lösung zu beobachten. Das setzt das Vorhandensein eines
Oberflächen-Verstärkungseffektes (SERS) voraus – zumal die Raman-Streulichtausbeute
dieser Adsorbate auch an SERS-aktivierten Goldelektroden gering ist (siehe Kapitel
IV.3.2.1).
Gewöhnlich wird der SERS-Effekt an Münzmetalloberflächen beobachtet, die einer Aufrau-
hungsprozedur unterzogen wurden. Eine entsprechende Aufrauhungsprozedur muß bei den
zu untersuchenden Schichtelektroden zu irreversiblen Oberflächenveränderungen führen
und soll deshalb nach Möglichkeit nicht angewendet werden. Es besteht die Vorstellung,
daß durch die Metallabscheidung auf einem tiefkalten Substrat eine SERS-aktive Oberflä-
che erzeugt wird, wie es an entsprechend hergestellten Silberfilmen im Hochvakuum be-
obachtet wurde 86.
Um die SERS-Eigenschaften der Schicht/Glaskohlenstoffelektroden einschätzen zu kön-
nen, wird mit Pyridin ein Sondenmolekül verwendet, dessen Oberflächen-Raman-
Eigenschaften vielfach untersucht wurden. Z.B. berichten Bilmes et al. 85 von Ramanspek-
tren von Pyridin in 1 mol/L KOH auf elektrochemisch aktiviertem Rhodium. Huang et al. 55
zeigen Ramanspektren von 0,01 M Pyridin/0,1 M KCl auch an einer Nickelelektrode, wobei
Nickel nicht als typische SERS-aktivierbare Oberfläche gelten kann. Sie verwenden unter-
schiedliche Aufrauhungsprozesse: Bei der massiven Nickelelektrode wird ein Ätzprozeß in
1M HNO3 zur Aktivierung verwendet. Nach Huang et al. zeigt elektrolytisch abgeschiede-
nes Nickel auf Glaskohlenstoff ebenfalls Signalverstärkung 55.
Im folgenden werden die Meßergebnisse mit einem Spektrum von Pyridin auf aktiviertem
Gold eingeleitet. Die Aktivierung erfolgte nach der in Kapitel III.2.1.1 (Seite 31) beschrie-
benen Methode. Die Messungen am System Gold/Pyridin/KOH sollen als Vergleich für die
Beurteilung der Messungen an Schichtelektroden im System Pyridin/KOH herangezogen
werden.
Die Messungen an Schichtelektroden in KOH-Lösung in Abwesenheit von Pyridin oder
Alkoholen leiten die Messungen im System Alkohol/KOH-Lösung ein. Zur Veranschauli-
chung werden Messungen an aktivierten Goldelektroden im System Alkohol/KOH-Lösung
dargestellt.
Abschließend werden die Mehrkomponentensysteme als massive Elektroden in KOH-
Lösung bei Gegenwart von Pyridin bzw. Alkohol untersucht.
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IV.3.1 Pyridin als Sondenmolekül
Es stellt sich die Frage, ob die Schicht/Kohlenstoffelektroden in der Lage sind, einen
Oberflächenverstärkungseffekt zu bewirken. Pyridin soll Aufschluß darüber geben, ob die
beschichteten Oberflächen als SERS-aktiv bezeichnet werden können. Dabei soll nicht
eine große Bandenintensität ausschlaggebend sein, ob eine Beschichtung als SERS-aktiv
bezeichnet werden kann, sondern das Auftreten der charakteristischen Pyridinadsorbat-
banden.
IV.3.1.1 Charakteristische Pyridinbanden an Goldoberflächen
Um eine Vergleichsmöglichkeit zu haben, wird in Abbildung 59 das Spektrum einer akti-
vierten Goldelektrode in Pyridin/KOH-Lösung dargestellt. Das erste Spektrum (a) der Meß-
reihe wurde bei einem hohen anodischen Potential aufgenommen; die folgenden bei suk-
zessive weniger anodischen Potentialen. Die Spektren in Abbildung 59B sind geglättet.
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Abbildung 59: Au-Streifen, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,25 M Pyridin; [Kr-647,1 nm-130 mW],
a = 1400, b = 1200, c = 1000, d = 800, e = 400 mV; B: Mittelwertbildung 15 benachbarter
Punkte
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Im Vergleich zu Pyridinspektren auf Silber (siehe Anhang, Abbildung 82, Seite 131) sind
die Signalintensitäten deutlich geringer. Trotzdem sind die Spektren sehr detailliert. Erst
bei einem vergleichsweise kathodischen Potential von 400 mV treten sehr intensive Ban-
den bei 296, 630, 1011, 1037, 1067, 1213 und 1596 cm-1 auf. Alle Bandenintensitäten
sind potentialabhängig. Darüber hinaus ist auch die Bandenlage potentialabhängig, was in
Abbildung 59B anhand der Bande 1011-1014 cm-1 zu erkennen ist. Die Aufspaltung der
Banden in Spektrum a in Abbildung 59B wird auch bei anderen Messungen beobachtet
(vgl. Abbildung 77, Seite 118).
Die Bandenintensitäten scheinen sich größtenteils linear mit dem Potential zu verändern; in
diesem Fall muß man davon ausgehen, daß sich das Pyridin auf der Oberfläche nicht um-
orientiert. Andererseits verhalten sich die Intensitäten der Banden bei 1153 und 1213 cm-1
gegenläufig.
An dieser Stelle ist für nachfolgende Diskussion nur die Beobachtung von Bedeutung, daß
neben den sehr intensiven Banden um 1011 und 1037 cm-1 weitere Banden – z.B. 630,
1213 und 1596 cm-1 – mit hohen Intensitäten auf einer SERS-aktiven Oberflächen zu be-
obachten sind. Dabei entspricht die Intensität der Bande bei 1037 ungefähr der Intensität
bei 1596 cm-1. Zur Bandenzuweisung wird auf die einschlägige Literatur 54,86,87 verwiesen:
Danach wird die Bande bei 632 cm-1 der „Ringdeformationsschwingung in der Ebene“
(n6a), die Bande bei 1010 cm
-1 der totalsymmetrischen Ringatmung (n1), 1214 cm
-1 der „C-
H Deformation in der Ebene“ (n9a) und 1598 cm
-1 der Ringstreckschwingung (n8a) zuge-
schrieben.
Weitere interessante Beobachtung sind folgende: Das erste Spektrum dieser Meßreihe
wird bei sehr hohem anodischen Potential aufgezeichnet, bei der die Oberfläche im oxi-
dierten Zustand vorliegt. Im oxidierten Zustand sind bis auf die schwachen Banden um
1000 cm-1 keine weiteren Pyridinsignale detektierbar. Nach der Reduktion des Oberflä-
chenoxides verschwindet die breite Goldoxidbande bei 561 cm-1, und die Pyridinbanden
wachsen mit zunehmend kathodischem Potential. Offenbar verliert die aktivierte Goldelek-
trode durch einen Oberflächen-Oxidations-Reduktions-Zyklus nicht die Fähigkeit, eine Ra-
mansignalverstärkung zu bewirken.
IV.3.1.2 Sind die aufgedampften Schichten SERS-aktiv?
Die Beschichtungen aus den drei Komponenten Gold, Nickel und Antimon zeigen nach
dem Aufdampfen eine silbrige Oberfläche, die je nach Beschaffenheit des Glaskohlenstoff-
substrats matt oder glänzend ist. Man kann davon ausgehen, daß die Oberfläche sehr glatt
und eben ist (siehe Abbildung 12, Seite 30). Dies steht gewissermaßen im Widerspruch
zum Aktivierungskonzept, bei dem es zu einer SERS-Aktivität nach einer Oberflächenauf-
rauhung kommt.
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Es gilt zu untersuchen, ob durch die Abscheidungsmethode selbst oder durch die Zusam-
mensetzung der Beschichtung eine SERS-aktive Oberfläche erzeugt werden kann. Ein
zweiter Ansatz ist es, durch Herauslösen einzelner Komponenten aus der Beschichtung zu
einer Aufrauhung der Oberfläche zu gelangen. Gegebenenfalls bleiben bei diesem Prozeß
SERS-aktive Inseln in der Oberflächenschicht zurück.
Huang et al. 55 weisen einer Oberflächenaufrauhung größte Bedeutung zu: Danach zeigen
auch Nickel- und Platin-Elektroden bei adäquater Aufrauhung eine Oberflächenverstär-
kung. Daraus wird die weitere Vorgehensweise abgeleitet, die Schichtelektrodenoberflä-
chen durch die bekannten Aufrauhungsprozeduren zu vergrößern.
Als Kriterium dafür, ob eine Schicht eine gewisse SERS-Aktivität zeigt, wird hier die Fä-
higkeit bewertet, neben den sehr intensiven Pyridinbanden um 1000 cm-1 auch die weniger
intensiven Banden darzustellen. In Abbildung 60 wird dazu eine Au34Ni30Sb36-
Schicht/Glaskohlenstoffelektrode vorgestellt. Die Dicke der Schicht beträgt ungefähr 31
nm. Nach der Beschichtung der Glaskohlenstoffoberfläche, die zuvor bis zu einer Korngrö-
ße von 3 mm poliert wurde, ergibt sich eine silbermatte Oberfläche. Nach der Messung ist
die feuchte Schicht mattschwarz.
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Abbildung 60: Au34Ni30Sb36/GC, 31 nm dicke, silbermatte Beschichtung, Au-GE, RHE, 0,1 M
KOH, 0,1 M Pyridin, [Ar-514,5 nm-100 mW], Mittelwertbildung 15 benachbarter Punkte, a =
700, b = 1100, c = 1400, d = 1600 mV
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In Abbildung 60 beobachtet man im Vergleich mit Abbildung 59 geringe Pyridinbandenin-
tensitäten: Neben den Banden bei n~ = 1000 und 1033 cm-1 tritt eine Bande bei 651 cm-1
vergleichsweise deutlich zutage, weniger intensiv sind die Banden bei 612 und 684 cm-1.
Auch eine Bande bei 1217 cm-1 läßt sich nur schwer ausmachen. Die Banden bei 1000
und 1033 cm-1 zeigen keine potentialbedingte Wellenzahlverschiebung, wie sie in
Abbildung 59 zu beobachten ist.
Bei hohen anodischen Potentialen treten Banden bei n~ = 490 und 563 cm-1 auf, die auf die
Oxidation der Nickelhydroxidoberfläche zurückzuführen sind und weiter unten eingehender
besprochen werden. Die breiten Banden bei 1353 und 1600 cm-1 sind auf das Kohlen-
stoffsubstrat zurückzuführen und werden ebenfalls weiter unten besprochen.
Es wurde eine Oberflächen-Ramanmessung an einer silberglänzenden, vergleichsweise
sehr dicken Gold-Nickel-Antimon-Schicht auf Glaskohlenstoff durchgeführt (Abbildung 61):
Die charakteristischen Glaskohlenstoffbanden bei ungefähr 1353 und 1600 cm-1 sind bei
einer Schichtdicke von 55 nm nicht zu sehen
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Abbildung 61: 55 nm-Au40Ni28Sb32/GC; Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Pyridin, [Ar-514,5
nm-150 mW], ERHE = 586 mV, Mittelwertbildung 15 benachbarter Punkte
Eine Vielzahl von Banden ist zu sehen, die den Pyridinbanden in Abbildung 59 entspre-
chen. Allerdings finden die Banden bei 823 und 1275 cm-1 dort keine Entsprechung. Das
Vorhandensein der Banden bei 620 und 1590 cm-1 und einiger weiterer, weniger intensi-
ven Banden läßt trotz allgemein geringer Bandenintensität den Schluß zu, daß ein Oberflä-
chenverstärkungseffekt vorliegt.
Nach der Messung ist die Beschichtung an der Stelle, wo der Laserstrahl auf die Oberflä-
che auftraf, abgetragen.
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Interessanterweise ist die n1-Bande bei 996 cm
-1 um knapp 18 Wellenzahlen gegenüber
der Messung an einer SERS-aktivierten Goldelektrode (Abbildung 59) verschoben. Dem-
gegenüber variiert die n8a-Bandenlage nur um 9 Wellenzahlen. Eine Übersicht über die n1-
Bandenlage bei verschiedenen Oberflächen ist in Tabelle 6 (Seite 105) aufgeführt.
Das Ramanspektrum einer Au52Ni20Sb28-Schicht auf pyrolytischem Graphit (PG) ist in
Abbildung 62 dargestellt. Bei dieser Meßreihe wurde anfangs ein hohes anodisches Po-
tential von 1400 mV angelegt. Die nachfolgenden Messungen wurden bei schrittweise
kleineren Potentialen gemessen. Die abgebildeten Spektren wurden geglättet.
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Abbildung 62: Au52Ni20Sb28/PG, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Ethylenglykol, 0,1 M Pyri-
din, [Kr-647,1 nm-130 mW], a = 1400, b = 900, c = 0 mV, Mittelwertbildung 15 benachbarter
Punkte
Es fallen die unerwarteten Intensitätsverhältnisse auf: Die Kohlenstoffbanden des pyrolyti-
schen Graphits sind im Vergleich zu der Pyridinbande bei 1004 cm-1 nur unwesentlich in-
tensiver. Anders als bei den Banden des pyrolytischen Graphits aus Abbildung 69 ent-
spricht das Bandenverhältnis hier fast dem von Glaskohlenstoff. Darüber hinaus ist die La-
ge der Kohlenstoffbanden eine andere: In Abbildung 69 liegen die Banden bei 1359 und
1586 cm-1. In Abbildung 62 ist zu erkennen, daß die Bande, die mit „D“ für „disordered“
bezeichnet wird, zu einer niedrigeren Wellenzahlen von 1333 cm-1 verschoben ist. Die Py-
ridinbanden befinden sich dessen ungeachtet im erwarteten Wellenzahlbereich. Die ver-
gleichsweise intensive Bande bei n~~863 und die bei 1461 cm-1 müssen in diesem Fall auf
Ethylenglykol in Lösung zurückgeführt werden, das bei dieser Messung anwesend war.
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IV.3.1.3 In situ Aktivierung durch Herauslösen von Schichtbestandteilen
Die Überlegung liegt nahe, durch Herauslösen einzelner Schichtbestandteile eine poröse,
schwammartige Oberfläche entsprechend einer Raney-Nickel-Elektrode zu erzeugen. Dies
müßte zu einer enormen Vergrößerung und Aufrauhung der Oberfläche führen, einem Ef-
fekt also, der auch bei der ex situ Aktivierung angestrebt wird. In dieser Meßreihe wird mit
einer Au34Ni30Sb36/GC-Elektrode in 0,1 M Perchlorsäure/5 M Pyridin gearbeitet. Die hohe
Pyridinkonzentration begründet sich damit, daß bei Probemessungen bei geringerer Kon-
zentration keine Pyridinbanden beobachtet werden konnten. Durch die Behandlung mit
HClO4 und mit HNO3 wird die Freilegung einer Goldskelettstruktur erwartet, so daß als An-
regungswellenlänge die Krypton-647,1 nm-Linie verwendet wird. Die Messung wird in 15
Minuten-Intervallen bei einem Potential von 500, später bei 400 mV wiederholt.
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Abbildung 63: Au34Ni30Sb36/GC; Au-GE, RHE, 0,1 M HClO4, 0,25 M Pyridin, Kr-647,1 nm-
125 mW, ERHE: a = 235, b = 500 , c = 500, d = 400, e = 400 mV + die Schichtelektrode wurde
in 50% HNO3 getaucht, f = 400 mV, Mittelwertbildung 15 benachbarter Punkte
In Abbildung 63 tritt am deutlichsten eine Perchlorat-Bande bei n~  = 937 cm-1 auf. Von den
Pyridinbanden wird nur die intensivste bei n~  = 1010 cm-1 beobachtet. Es zeigt sich, daß
sich die ohnehin geringen Intensitäten im Laufe der Zeit noch verringern: Die Bande bei
1010 cm-1 geht in den Spektren a-b vollständig verloren. Die Schichtelektrode zeigt an-
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fangs keine Kohlenstoffbanden. Schon bei der dritten Messung treten die charakteristi-
schen Kohlenstoffbanden auf, was darauf hindeutet, daß die Oberfläche abgetragen wird.
Die Elektrode wird schließlich in 50% HNO3 getaucht, woraufhin in der nachfolgenden
Messung die Banden etwas deutlicher werden. Interessanterweise treten aber im Bereich
um 260 cm-1 keine Perchlorat-Adsorbat-Banden auf, wie man sie auf einer aktivierten
Goldelektrode (siehe Anhang, Abbildung 84, Seite 132) finden kann. Dies legt die Vermu-
tung nahe, daß diese Schichtelektrode auf diese Art nicht aktiviert werden konnte.
Aus dem Auftreten der Kohlenstoffbanden wurde schon die Folgerung abgeleitet, daß sich
die Beschichtung in 0,1 M HClO4 zusehends ablöst. Dies wird bestätigt durch die Beob-
achtung, daß nach dem Herausnehmen der Elektrode aus der Lösung der nackte Glas-
kohlenstoff zum Vorschein kommt.
IV.3.1.4 Ex situ Aktivierung in KCl-Lösung
Es stellt sich die Frage, unter welchen Umständen die Schichtelektroden SERS-aktiviert
werden können. Bei der gängigen Aktivierung durch Potentialdurchläufe in KCl-Lösung, die
zu einer Aufrauhung führt, muß mit einer Umstrukturierung der Oberfläche gerechnet wer-
den. Bei Mehrkomponentenschichten kann eine derartige Umstrukturierung zu einer Ände-
rung der Oberflächenzusammensetzung führen.
Um die Frage zu klären, ob die Schichtelektroden nach einer entsprechenden Aktivie-
rungsprozedur eine SERS-Signalintensivierung zeigen, wird eine Goldschicht/Glas-
kohlenstoffelektrode (Au/GC) hergestellt. Ein entsprechendes Ramanspektrum ist in
Abbildung 64a dargestellt. Die goldbedampfte Glaskohlenstoffelektrode wird im weiteren
Verlauf einer Aufrauhungsprozedur unterzogen: Es werden für 2 min zyklovoltammetrische
Potentialdurchläufe im Interval von ESCE = 300 bis 1400 mV mit einer Potentialvorschubge-
schwindigkeit von 0,5 V/s in 0,1 M KCl-Lösung durchgeführt.
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Abbildung 64: Au/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Pyridin, [Kr-647,1 nm-100 mV], a:
ohne Aktivierung, b: mit Aktivierung; jeweils ERHE = 400 mV, Mittelwertbildung 15 benachbar-
ter Punkte
Diese ersten Potentialdurchläufe bewirken im anschließend aufgezeichneten Ramanspek-
trum eine geringe Intensitätssteigerung der Banden bei 1008, 1033 und 1591 cm-1 (Spek-
trum nicht dargestellt). Die typischen Banden um 1359 und 1600 cm-1 des Kohlenstoffsub-
strats sind nicht zu sehen, weil die Goldschicht zu dick ist. Eine Wiederholung dieser Auf-
rauhungsprozedur führt schließlich zu Spektrum b in Abbildung 64. Das Pyridinspektrum
aus Abbildung 59 ist eindeutig wiederzuerkennen, d.h. die Aktivierung einer Goldbe-
schichtung auf Glaskohlenstoff konnte hier anschaulich demonstriert werden.
Allerdings hat sich die Elektrodenoberfläche augenscheinlich verändert. Die rasterelek-
tronenmikroskopischen Bilder (Abbildung 65) geben einen Eindruck: In der oberen rechten
Ecke der Abbildung 65A ist der Rand der Oberfläche zu erkennen. Ein breiter, etwas
dunklerer Randbereich zeigt parallel verlaufende Furchen. Hier erkennt man das freige-
legte, polierte Kohlenstoffsubstrat mit Polierspuren. Zum Zentrum der Oberfläche hin er-
kennt man eine reliefartige Struktur, die in Abbildung 65B vergrößert dargestellt ist. Sie
zeigt die Oberfläche der Goldschicht, die stark zerklüftet erscheint. Die Beschichtung wur-
de also am Rand vollständig abgetragen. Auf dem rasterelektronenmikroskopischen Bild
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in Abbildung 1A (Seite 2) ist zu erkennen, daß sich bei einer auf gleiche Weise aufge-
rauhten Goldschicht/Glaskohlenstoffelektrode einzelne Goldkristallite ausgebildet haben.
Abbildung 65: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Au/GC-Elektrode nach
zyklovoltammetrischen Potentialdurchläufen in 0,1 M KCl-Lösung
Auch eine Au47Ni23Sb30/GC-Elektrode mit hoher Goldkonzentration wurde einer derartigen
Aufrauhungsprozedur in 0,1 M KCl unterzogen: Dazu wurden für 2 min Potentialdurchläufe
bei 1 V/s im Interval ESCE = 100 bis 1300 mV durchgeführt. Die Messungen in 0,1 M
KOH/0,1 M Pyridin bei einer Anregungswellenlänge von 647,1 nm sind in Abbildung 66
wiedergegeben.
Bei sehr geringen Intensitäten – die Intensität der stärksten Bande bei ~1003 cm-1 liegt nur
bei ungefähr 4 cps – sind nach dieser Prozedur die Banden bei 629, 1213 und 1593 cm-1
deutlich zu erkennen. Darüber hinaus tritt in Spektrum a eine Bande bei 2117 cm-1 auf, die
in Abbildung 65 (Seite 104) bei 2108 cm-1 beobachtet wurde. Die breite Bande bei 849
cm-1 überrascht, denn eine Bande in diesem Wellenzahlbereich wird gewöhnlich in Ge-
genwart von Ethanol oder Ethylenglykol beobachtet, die hier aber ausgeschlossen werden
kann.
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Abbildung 66: Au47Ni23Sb30/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Pyridin, [Kr-647,1 nm-100
mW]; ERHE: a = 400, b = 0 mV, Spektren wurden grundlinienkorrigiert; B: Mittelwertbildung 15
benachbarter Punkte
Eine weitere Beobachtung in Abbildung 66Ba führt zu der Frage, warum die n1-Bande hier
in n~ ~1003 und 1012 cm-1 aufgespalten ist und ob es sich dabei um ein Artefakt oder um
unterschiedliche Adsorptionsplätze handelt. Für einen Zusammenhang mit unterschiedli-
chen Adsorptionsplätzen spricht, daß dieses Verhalten auch an einer aktivierten Goldelek-
trode in Abbildung 59B gefunden wurde. Darüber hinaus ergibt sich aus Tabelle 6, daß die
Bandenlage der intensivsten Pyridinsignale vom Elektrodenmaterial abhängig ist. Bei der
SERS-aktivierten Gold- und Silberelektrode tritt außerdem eine Potentialabhängigkeit der
n1-Bande auf.
Elektrode vgl. Abb. / Seite n~ / cm-1
Au Abbildung 59 / 96 1011-1014 1037-1039
Ag Abbildung 82 / 131 1005-1007 1034
Au/GC Abbildung 64 / 103 ~1008 1033
Au40Ni28Sb32/GC Abbildung 61 / 99 996 1025
Au52Ni20Sb28/PG Abbildung 62 / 100 1004 1036
Tabelle 6: Lage der intensivsten Pyridinbanden auf verschiedenen Oberflächen
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IV.3.2 Alkohole/KOH-Lösung
IV.3.2.1 Goldelektrode
Abbildung 67 zeigt das Ramanspektrum, daß an einer aktivierten Goldelektrode in 0, 1 M
KOH/0,1 M Methanol gemessen wurde. Es wurde kein Potential angelegt.
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Abbildung 67: Au-AE, Pt-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M MeOH, [Kr-647,1 nm-150 mW]
Aussagekräftige Banden sind 1013, 1060, 1099, 1215, 1576 und 2117 cm-1. Die Banden
bei 1013, 1099, 1215 und 1576 cm-1 finden sich auch im Infrarotspektrum wieder und wer-
den dort Oxidationsproduktbanden zugewiesen. Die Produktbande um 1576 cm-1 tritt in
Infrarotspektren erst bei vergleichsweise hohen anodischen Potentialen auf. Die Bande um
1100 cm-1 ist dort wesentlich geringer ausgeprägt; die Bande um 1013 cm-1 ist nur unter
bestimmten Bedingungen zu beobachten (siehe Abbildung 40C, Seite 64).
Eine IR-Bande um 1215 cm-1 wird auf Platin (Anhang, Abbildung 80, Seite 130) gefunden.
Bei den Schichtelektroden beobachtet man eine IR-Bande bei 1260 cm-1. Die Bande bei
2117 cm-1 wird von Zhang et al. 93 adsorbiertem CO zugeschrieben. Demgegenüber wird
bei IRRAS-Untersuchungen an Gold in alkalischer Lösung keine Kohlenmonoxidbande
beobachtet. Darüber hinaus befindet sich eine derartige Bande im System Pt/saure Lö-
sung gewöhnlich um ungefähr 50 cm-1 zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Eine Bande
bei 2108 cm-1 wird z.B. auch bei der Elektrooxidation von Ethylenglykol in KOH-Lösung an
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einer Silberelektrode (Anhang, Abbildung 83, Seite 132) festgestellt, kann dort aber nicht
erklärt werden. Es besteht die Vermutung, daß es sich dabei um ein Artefakt handelt.
In Abbildung 68 ist eine Ramanmessung an einer aktivierten Goldelektrode in Gegenwart
von 0,1 M Ethylenglykol/0,1 M KOH bei einer schrittweisen Potentialänderung in anodi-
scher Richtung wiedergegeben. Eine Bande im Bereich um 2100 cm-1 wird bei hohen an-
odischen Potentialen nicht beobachtet.
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Abbildung 68: Au-Scheibe-AE, Au-GE, RHE; 0,1 M KOH; 0,1 M EG, [Kr-647,1 nm-100 mW],
ERHE: a = 950, b = 1050, c = 1100, d = 1150, e = 1205, f = 1254, g = 1300 mV
Im Spektrum a bei wenig anodischem Elektrodenpotential von 950 mV sind keine Banden
zu beobachten. Wird das Potential auf 1050 mV erhöht – in diesem Potentialbereich findet
die Elektrooxidation von Ethylenglykol statt – treten Banden bei 411, 526, 1171, 1215,
1492 und 1590 cm-1 auf, die bei noch höheren anodischen Potentialen intensiver werden.
Die Potentialabhängigkeit dieser Banden bestätigt, daß es sich dabei um Adsorbatban-
den handelt. Darüber hinaus handelt es sich um Produktbanden. Die C-O-
Streckschwingungsbanden bei ~1043 und 1089 cm-1 und die intensive Doppelbande bei
863/886 cm-1 (vgl. Abbildung 79, Seite 130) werden im übrigen nicht detektiert. Die Abwe-
senheit dieser intensiven, ramanaktiven Banden des gelösten Ethylenglykols bestätigt die
Annahme, daß nur Adsorbatschwingungen eine Verstärkung erfahren.
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Bei einem Elektrodenpotential von 1150 mV (Spektrum d) ist ein Intensitätsmaximum der
Produktbanden erreicht. Weitere Banden bei 745 cm-1 und bei 1417 cm-1 treten zutage.
Die Bande bei 1417 cm-1 ist sehr breit und unstrukturiert. Die Banden verschwinden bei
einer weiteren Potentialerhöhung (Spektrum f®g) auf 1254 mV. Bei diesem hohen Poten-
tial, das im Bereich der Oberflächenoxidbildung liegt, tritt eine breite Bande um 538 cm-1
auf. Diese Bande, die im Vergleich mit Literaturdaten bei zu niedrigen Wellenzahlen liegt,
wird einer Oberflächengold-Sauerstoff-Spezies zugeschrieben. In Abbildung 59 liegt die
Goldoxidbande einer anderen massiven Goldelektrode bei 561 cm-1.
Die in Abbildung 68 dargestellte Meßreihe suggeriert durch die Intensitätsverminderung
der Produktbanden bei höheren Potentialen, daß die Oberflächenkonzentration entspre-
chender Spezies abnimmt. Diese Folgerung stände allerdings im Widerspruch zu den Er-
gebnissen der IRRAS-Messungen. Beispielsweise wird in Abbildung 50 (Seite 77) eine
Anreicherung der Produktspezies auf der Oberfläche abgeleitet. Sinnvollerweise muß man
daher davon ausgehen, daß der Effekt der Oberflächenverstärkung bei höheren Potentia-
len nachläßt. Die intensiven Oberflächenoxidbanden in Abbildung 68 und den folgenden
Abbildungen können demzufolge nicht ohne weiteres auf einen SERS-Effekt zurückgeführt
werden (vgl. Diskussion, Seite 120)
IV.3.2.2 Schichtelektroden
Die dargestellten oberflächenverstärkten Ramanspektren einer bekanntermaßen SERS-
aktivierbaren Oberfläche zeigen im Wellenzahlbereich von 1000-1600 cm-1 charakteristi-
sche Eigenschaften der Alkohole bzw. ihrer Oxidationsprodukte. Andererseits treten im
Wellenzahlbereich von 200-700 cm-1 Charakteristika der Goldoberfläche selbst hervor. Die
folgenden Spektren zeigen Messungen ebenfalls im System KOH mit und ohne gelösten
Alkohol. Es werden allerdings Elektrodenoberflächen verwendet, die als „nicht-ideale“
SERS-Oberflächen betrachtet werden müssen, weil sie einerseits nur zum Teil aus dem
„SERS-aktivierbaren“ Metall Gold bestehen und andererseits nur eine dünne Schicht bil-
den. Es handelt sich dabei um 10 bis 70 nm dicke Schichten aus Gold, Nickel und ggf.
Antimon auf einem Kohlenstoffsubstrat. Oberflächen-Ramanmessungen an metallbe-
schichteten Glaskohlenstoffsubstraten wurden mit Erfolg auch von Gao et al. 54 durchge-
führt.
In der folgenden Abbildung 69 wird das Ramanspektrum einer Gold-Nickel-Schicht, die zu
15 Atomprozent aus Gold besteht (Au15Ni85/PG), auf pyrolytischem Graphit in 0,1 M KOH
vorgestellt. Der Nickelgehalt bewirkt, daß die Oberfläche keinen Goldglanz aufweist, son-
dern silberglänzend ist. Als Anregungswellenlänge wurde die 514,5 nm-Linie eines Argon-
Ionen-Lasers verwendet, nachdem Messungen mit Krypton-647,1 nm-
Anregungswellenlänge keine Spektren lieferten.
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Abbildung 69: Au15Ni85/PG, Au-GE, RHE; nur 0,1 M KOH, [Ar –514,5 nm-200 mW], ERHE: a
= 0, b = 1045, c = 1500 mV
Die Banden bei 1359, 1586 und 2712 cm-1 sind dem pyrolytischen Graphit zuzuschreiben.
Das Intensitätsverhältnis der Bande 1359 und 1586 cm-1 des pyrolytischen Graphits unter-
scheidet sich auffällig vom Glaskohlenstoff in den vorangegangenen bzw. folgenden Spek-
tren. Deutlich ist eine Intensitätsverringerung dieser Banden bei höheren Potentialen zu
erkennen.
Es treten Veränderung um 500 cm-1 bei hohem anodischen Potential deutlich hervor, auf
die bei den nachfolgenden Abbildungen eingegangen wird.
In den folgenden Abbildungen werden vornehmlich Glaskohlenstoffsubstrate behandelt. Die
Abbildung 70 zeigt das Ramanspektrum einer Nickel-Gold-Schicht auf einem Glaskohlen-
stoffsubstrat (Au15Ni85/GC). Die flüssige Phase besteht aus 0,1 M Methanol in 0,1 M KOH.
Bei dieser Meßreihe wurde wieder eine stufenweise Potentialerhöhung durchgeführt, wo-
bei hier nur das erste und das letzte Spektrum dargestellt sind. Alle anderen Spektren zwi-
schen den Elektrodenpotentialen 350 und 1450 mV entsprechen dem bei 350 mV.
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Abbildung 70: Au15Ni85/GC, Au-GE, RHE; 0,1 M KOH; 0,1 M MeOH, [Ar-514,5 nm-180 mW],
ERHE: a = 350, b = 1450 mV, Mittelwertbildung 5 benachbarter Punkte
In Abbildung 70 springen die vergleichsweise intensiven Banden bei 1359 und 1608 cm-1
ins Auge. Diese Banden sind auf das Glaskohlenstoffsubstrat zurückzuführen. Auch die
Banden bei 1018, 2848 und 2954 cm-1 sind bei allen Messungen vorhanden. Die Bande
bei 2848 cm-1 ist vergleichsweise intensiv und wird als eine C-H-Streckschwingung n(CH2)
identifiziert. Die Bande bei 2954 cm-1 wird auf eine Fermi-Resonanz (n(CH3) +
d(CH3)Oberschwingung) zurückgeführt.
Es stellt sich die Frage, ob die Banden bei 1018, 2848 und 2954 cm-1 zu einem adsor-
bierten Produkt gehören. Nach Abbildung 67 (Seite 106) und entsprechenden IRRAS-
Messungen wird tatsächlich eine Produktbande um ~1013 cm-1 erwartet. Andererseits legt
die Lage der Methanol-C-O-Streckschwingung in KOH-Lösung bei 1018 cm-1 nahe, daß
es sich auch um Banden gelöster Methanolspezies handeln könnte. Normalerweise gilt die
Potentialunabhängigkeit einer Bande als hinreichendes Indiz dafür, daß es sich um Lö-
sungsspezies handeln muß. Für diese Folgerung spricht auch die Beobachtung (Abbildung
68, Seite 107), daß im Potentialbereich der Oberflächenoxidation ein Verlust der SERS-
Aktivierung erwartet wird (vgl. Kapitel IV.3.2.1), der dazu führt, daß Adsorbatschwingungen
nicht mehr detektiert werden können. Offenbar ist es mit dieser Schichtelektrode bzw. mit
dem Adsorbatsystem Methanol/Oxidationsprodukt nicht ohne weiteres möglich, Adsorbat-
Ramanmessungen durchzuführen.
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Die Banden bei 479 und 564 cm-1 entstehen erst bei hohen anodischen Potentialen
(Spektrum b). Sie verhalten sich reversibel, d.h. sie verschwinden beim Umschalten auf
weniger anodische Potentiale.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 71 an einer Au49Ni51/GC-Elektrode in A) 0, 1 M KOH
und B) 0,1 M Methanol/0,1 M KOH dargestellt.
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Abbildung 71: A) Au49Ni51/GC , Au-GE, RHE; nur 0,1 M KOH [Ar-514,5 nm-200 mW], ERHE:
a = 1500, b = 1000 mV; B) Au49Ni51/GC, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH; 0,1 M MeOH, [Ar-514,5
nm-200 mW], ERHE: a = 1500, b = 1600, c = 1300 mV
In Abbildung 71A) entsteht die intensive Doppelbande bei 487/556 cm-1 bei einem Poten-
tial von 1500 mV. Beim Umschalten auf 1000 mV verschwindet die Doppelbande. In Ge-
genwart von 0,1 M Methanol beobachtet man die Ausbildung des Bandenpärchens erst,
nachdem das Potential von 1500 auf 1600 mV erhöht wird. Im Vergleich zu Abbildung 70
ist die Ausbildung der Doppelbande deutlicher, und die beiden Banden sind in etwa gleich
intensiv. Die Vermutung liegt nahe, daß die größere Goldkonzentration im Vergleich mit
Abbildung 70 in der Oberfläche für diese Intensitätssteigerung im Sinne eines Verstär-
kungseffektes verantwortlich sein könnte. An dieser Stelle gilt es hervorzuheben, daß
gleichartige Banden im System „Nickelhydroxid auf SERS-aktivem Goldsubstrat“ 69 beob-
achtet wurden. Die Detektion dieser Banden wird dabei von den Autoren nicht allein auf
das SERS-aktive Goldsubstrat zurückgeführt, sondern im Zusammenhang mit einer Reso-
nanzanregung diskutiert. Die Autoren schließen dabei andererseits nicht aus, daß Banden
auf das mehr oder weniger abgedeckte SERS-aktive Goldsubstrat zurückzuführen sein
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könnten. Im Gegensatz dazu kann in den oben dargestellten Abbildungen an Au-Ni-
Schichtelektroden ein Verstärkungseffekt im Sinne von SERS aufgrund des Fehlens jegli-
cher Adsorbatbanden ausgeschlossen werden.
In Abbildung 71A) tritt eine Erscheinung auf, wie sie in allen Messungen an Schicht/-
Glaskohlenstoffelektroden zu beobachten ist: Die Kohlenstoffbanden 1359/1614 cm-1 ver-
lieren bei hohen anodischen Potentialen an Intensität.
In Abbildung 72 ist eine Meßreihe an einer Au49Ni51/GC-Elektrode dargestellt, wobei die
flüssige Phase in diesem Fall aus 0,1 M Ethanol in 0,1 M KOH besteht.
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Abbildung 72: Au49Ni51/GC, Au-GE, RHE; 0,1 M KOH; 0,1 M EtOH, [Ar-514,5 nm-200 mW],
ERHE: a = 815, b = 950, c = 1200, d = 1500, e = 1650 mV, Mittelwertbildung 15 benachbarter
Punkte
Ein Vergleich mit Abbildung 70 zeigt, daß bei dieser Messung die Glaskohlenstoffbanden
bei 1361 und 1617 cm-1 weniger intensiv sind. Auch bei dieser Meßreihe führt eine stufen-
weise Erhöhung des Potentials zu einer Intensitätsverringerung der 1361/1617 cm-1-
Banden. Hingegen zeigen die Intensitäten der Banden bei 885, 1047,1456, 2888 und
2939 cm-1 keine Potentialabhängigkeit, so daß sie wie zuvor in Abbildung 70 auf Lösungs-
spezies zurückgeführt werden müßten. Andererseits liegen die Ethanol-C-H-Schwingungen
bei Transmissionsmessungen in Abbildung 79 (Seite 130) zu etwas höheren Wellenzahlen
verschoben bei ~2886 und 2975 cm-1. Dabei entspricht das Intensitätsverhältnis der Ban-
den im C-H-Schwingungsbereich dem in Abbildung 72.
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Die Bande bei 885 cm-1 wird im übrigen als ns(C-C-O) identifiziert. Die Bande bei 1456
cm-1 entspricht einer Deformationsschwingung da(CH3). Diese beiden Banden sind auch
bei Sobocinski et al. 88 die intensivsten. Darüber hinaus beobachten Sobocinski et al. 88
bei Oberflächen-Ramanmessungen im System Ag/Ethanol/0,4 M LiBr keine Verschiebung
der Banden bei 1054 und 1096 cm-1 im Vergleich mit Lösungsspektren. Außerdem verän-
dern sich die Frequenzen und Intensitäten der Banden, die dem Ethanol zuzuschreiben
sind, nicht wesentlich mit zunehmend negativen Potential. Aus diesen Beobachtungen
kann man die Folgerung ableiten, daß potentialunabhängige Banden nichtsdestotrotz von
adsorbierten Spezies herrühren können.
Eine breite Bande bei 458 cm-1 ist in allen Spektren vorhanden. Im Potentialbereich der
Oberflächenoxidation (Abbildung 72e) entsteht die Doppelbande bei ungefähr 484 und
560 cm-1, wobei die Bande bei 560 cm-1 eine geringe Intensität besitzt.
An dieser Stelle soll das Ramanspektrum einer Schichtelektrode dargestellt werden, die
keine Nickelbestandteile enthält. Dazu wird eine silberglänzende mit Gold und Silber be-
schichtete Glaskohlenstoffelektrode (Ag50Au50/GC) verwendet. Als wäßrige Lösung dient in
diesem Fall 0,1 M Ethylenglykol in 0,1 M KOH. In Abbildung 73 ist eine Messung bei einem
hohen anodischen Potential von 1400 mV dargestellt. Es kann gezeigt werden, daß in Ab-
wesenheit von Nickel als Elektrodenmaterial die beobachtete Doppelbande um 484/560
cm-1 nicht auftritt.
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Abbildung 73: Ag50Au50/GC, Au-GE, RHE; 0,1 M KOH, 0,1 M EG, [Ar-514,5 nm-200 mV],
ERHE = 1400 mV; Mittelwertbildung 5 benachbarter Punkte
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Im Vergleich mit Elektroden, die Nickel enthalten, kommt es nicht zur Ausbildung einer
Doppelbande bei n~ ~479 und 564 cm-1. Auch eine einfache Bande bei 560 cm-1, die bei
der Oberflächengoldoxidation entsteht (vgl. Abbildung 68 (Seite 107)), ist in diesem Fall
nicht zu beobachten. Eine vergleichsweise intensive Bande bei 866 cm-1 und weniger in-
tensive Banden bei 1091 und 1464 cm-1 werden beobachtet, die dem gelösten Ethylengly-
kol zuzuschreiben sind (vgl. Abbildung 79, Seite 130).
IV.3.3 Massive Legierungselektroden
Die Bandenintensitäten der Ramanspektren auf Schicht/Kohlenstoffelektroden in
KOH/ROH sind so gering, daß eine qualitative Auswertung bezüglich Adsorbat-
Oberflächen-Wechselwirkungen nicht möglich ist. Nichtsdestotrotz haben die Ergebnisse
der Oberflächen-Ramanmessungen an Schicht/Glaskohlenstoffelektroden in Gegenwart
von Pyridin zu dem Ergebnis geführt, daß ein Verstärkungseffekt im geringen Umfang vor-
handen ist bzw. erzeugt werden kann. Die für die SERS-Aktivierung notwendige Aufrau-
hungsprozedur führt allerdings regelmäßig zur Abtragung der dünnen Oberfläche. Der Ge-
danke liegt nahe, stabilere, d.h. massivere Legierungselektroden zu verwenden. Da für die
Oberflächen-Raman-Untersuchungen nur kleine Elektrodenoberflächen erforderlich sind,
können diese Elektroden aus den zusammengeschmolzenen und zu Blechen bzw. Folien
ausgerollten Legierungen (vergleiche Präparation Seite 27) hergestellt werden.
Mit den massiven Legierungselektroden wurden zyklische Voltammogramme aufgezeich-
net, die in Kapitel IV.1.2 (Seite 40) dargestellt wurden.
IV.3.3.1 Aktivierung in Säure
Die massiven Mehrkomponentenelektroden sollen dahingehend überprüft werden, ob sie
einen Oberflächenverstärkungseffekt zeigen. In Abbildung 74 werden Oberflächen-
Ramanspektren einer Gold49Nickel51-Elektrode wiedergegeben, die durch eine Behand-
lung mit konzentrierter Salpetersäure aktiviert werden soll.
Es werden gegebenenfalls Spektren in Gegenwart sowohl von Alkohol als auch von Pyridin
dargestellt, um die Intensitäten etwaiger Banden direkt vergleichen zu können.
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Abbildung 74: Au49Ni51-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M EtOH, [Ar-514,5 nm-170 mW],
jeweils ERHE = -400 mV, b: vorher 3 min in konzentrierte HNO3 getaucht; c: + 0,5 mL EtOH,
d: + 0,5 mL Pyridin
Die intensitätsschwachen Banden bei 885, 1643, 2888 und 2936 cm-1 sind von Anfang an
vorhanden. Die Bande bei 1643 cm-1 wird hier das erste Mal beobachtet. Sie befindet sich
im Wellenzahlbereich der Wasserdeformationsschwindung. Nachdem die massive Elek-
trode in konzentrierte Salpetersäure getaucht und mit deionisiertem Wasser gründlich ge-
spült wurde, ist eine weitere Bande im Ramanspektrum b bei 1053 cm-1 zu erkennen, die
einer Ethanol-C-O-Schwingung zugeordnet werden kann. Durch Zugabe einiger Tropfen
Ethanol in die Lösung wird die Intensität der Banden 2888 und 2936 cm-1 nicht erhöht. Die
Intensität der Bande bei 1053 cm-1 geht sogar zurück (vgl. Bc). Auch die Bandenintensität
bei 885 cm-1 wird nicht verändert, so daß man davon ausgehen muß, daß die Banden nicht
von Lösungsspezies stammen. Handelte es sich um Lösungsspezies, müßten die Banden
bei Lösungskonzentrationserhöhung intensiven werden.
Nach Zugabe von 0,5 mL Pyridin werden Banden bei 658, 1007, 1040, 1158, 1223, 1581,
1600 und 3079 cm-1 beobachtet. Die Bande bei 658 cm-1 ist im Vergleich mit anderen
Messungen zu höheren Wellenzahlen verschoben. Obwohl die Banden im Vergleich mit
einer aktiverten Goldelektrode (Abbildung 59, Seite 96) sehr intensitätsschwach sind,
kommt man nach der Feststellung, daß entsprechende Banden zu beobachten sind, zu
dem Schluß, daß ein Verstärkungseffekt vorliegen muß. Darüber hinaus ist zumindest die
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Bande um 1007 cm-1 gegenüber Messungen an Schichtelektroden (z.B. Abbildung 61,
Seite 99) sehr intensiv.
Als Fazit läßt sich an dieser Stelle festhalten, daß die massiven Legierungselektroden
durch die Behandlung mit einer oxidierenden Säure, die zum Herauslösen einzelner Be-
standteile führt, aktiviert werden können. Die erzielte Steigerung der Ramanstreustrahlung
ist allerdings gering und führt nicht dazu, daß Ethanoladsorbat- bzw. Oxidationsprodukt-
schwingungen eine ausreichende Verstärkung erfahren.
IV.3.3.2 Ex situ Aktivierung
Ohne befürchten zu müssen, daß die massiven Elektroden abgetragen werden, können sie
auch einer ex situ Aktivierungsprozedur in KCl-Lösung unterzogen werden. Dazu wird die
Elektrode erst in einer Al2O3-Suspension bis zu einer Körnung von 0,5 mm poliert und an-
schließend für 2 Zyklen in 0,1 M KCl mit 0,2 V/s zwischen ESCE = -800 bis 1400 mV zykli-
siert. Die nach der Politur silberne Schicht ist nach der Zyklisierungsprozedur leicht gold-
farben. Deshalb wurde bei der in Abbildung 75 dargestellten Meßreihe als Anregungswel-
lenlänge die Krypton-647,1 nm-Linie verwendet.
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Abbildung 75: Au49Ni51-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,35 M EtOH, 0,25 M Pyridin, [Kr-
647,1 nm-60 mW], ERHE: a= -200 mV, b = -400 mV; B: Mittelwertbildung 5 benachbarter
Punkte
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Die in Abbildung 75 dargestellten Spektren unterscheiden sich sehr deutlich von den bis zu
dieser Stelle angeführten Messungen. Die Banden sind sehr ausgeprägt, obwohl die Inten-
sitäten im Vergleich mit Abbildung 74 deutlich schlechter sind. Es muß hervorgehoben
werden, daß sehr kathodische Potentiale von ERHE = -200 und -400 mV angewendet wur-
den, wobei die Bandenintensität bei -400 mV geringer ist. Die Bande bei 878 cm-1 kann
Ethanol zugeschrieben werden, das in der Lösung in vergleichsweise großer Konzentration
vorhanden ist. Andere Ethanol- oder sogar Ethanoladsorbatbanden werden nicht detek-
tiert.
In nachfolgender Meßreihe werden die beiden oben beschriebenen Aktivierungsprozedu-
ren kombiniert. Als Anregungswellenlänge wurde in diesem Fall die Ar-514,5 nm-Linie
verwendet. Zum besseren Vergleich wurden die Spektren grundlinienkorrigiert.
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Abbildung 76: Au49Ni51-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Pyridin, [Ar-514,5 nm-100 mW],
a: polierte Oberfläche, 3 min konz. HNO3, b: nach Aktivierung (siehe Text); jeweils ERHE = -
300 mV; Spektren sind grundlinienkorrigiert
Die polierte massive Gold49Nickel51-Elektrode wurde anfangs für 3 min in konzentrierte
Salpetersäure getaucht. Das daraufhin aufgezeichnete Spektrum ist in Abbildung 76a dar-
gestellt. Man erkennt breite Banden bei 461 und 1634 cm-1; zwei Pyridinbanden bei 1008
und 1042 cm-1 sind ebenso vorhanden. Die Banden bei 639 und 1213 cm-1 sind andeu-
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tungsweise zu erkennen. Nach einer einminütigen Potentialzyklisierung in 0,1 M KCl-
Lösung zwischen ESCE = -800 und 1400 mV zeigt das im Anschluß daran gemessene Ra-
manspektrum auffällige Unterschiede: Interessanterweise verlieren die Banden 1008 und
1042 cm-1 sogar etwas an Intensität (vgl. Abbildung 76B). Demgegenüber treten äußerst
intensive Banden bei 639, 1213 und 1597 cm-1 auf. Die ex situ Aktivierungsprozedur hat
also anschaulich dazu geführt, daß Adsorbatbanden detektiert werden können.
Weitere Messungen in dieser Meßreihe (nicht dargestellt) zeigen eine sehr deutliche Ab-
hängigkeit der Bandenintensitäten vom Potential: Die bei -300 mV sehr intensiven Banden
bei 639, 1213 und 1597 cm-1 gehen bei 400 mV fast vollständig verloren. Beim Umschal-
ten auf -400 mV sind sie wieder sehr intensiv vorhanden und verlieren an Intensität, wenn
das Potential gegen -800 mV geführt wird. Die Banden bei 1008 und 1042 cm-1 zeigen ein
gleichartiges Verhalten, allerdings weniger ausgeprägt.
In Abbildung 77 ist das Verhalten einer massiven Au34Ni30Sb36-Elektrode nach Vorbe-
handlung in konzentrierter Säure und Potentialzyklisieren in 0,1 M KCl dargestellt. Es wur-
den 4 Zyklen zwischen ESCE = -800 und 1400 mV bei 0,2 V/s durchlaufen. Die Spektren
wurden geglättet. Bei allgemein geringen Intensitäten bewirkt keine der beiden Aktivie-
rungsprozeduren die Detektion weiterer Banden.
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Abbildung 77: Au34Ni30Sb36, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Pyridin, [Kr-647,1 nm-100
mW], in 50% HNO3 getaucht, nach Aktivierung (siehe Text), ERHE: a = 300, b = 0, c = -300, d
= 500 mV, Mittelwertbildung 15 benachbarter Punkte
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Auffällig ist allerdings der Bereich um 1000 bis 1050 cm-1: Neben den zu erwartenden Py-
ridinbanden bei 1003 und 1036 cm-1 treten daneben Banden bei 1021 und 1050 cm-1 auf.
In der folgenden Abbildung 78 wird eine Meßreihe an einer Silber50Gold50-Elektrode in
Gegenwart von 0,25 M Pyridin und 0,35 M Ethanol in 0,1 M KOH dargestellt. Die Silber-
Gold-Elektroden bzw. die mit Silber und Gold beschichteten Glaskohlenstoffelektroden
wurden in der Absicht angefertigt, mit zwei SERS-aktivierbaren Metallen gewissermaßen
mit großer Wahrscheinlichkeit auch bei den Schicht/Glaskohlenstoffsystemen oberflächen-
verstärkte Ramanspektroskopie betreiben zu können. Diese Hoffnung könnte aber an
Gold-Silber-Schichtelektroden nicht bestätigt werden; mit diesen Schichten konnten keine
Ramanspektren gemessen werden 89,90. In Abbildung 78 erkennt man bei einer Anre-
gungswellenlänge von 647,1 nm nichtsdestotrotz sehr deutlich einige Banden, die adsor-
biertem Pyridin zuzuordnen sind.
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Abbildung 78: Ag50Au50-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,35 M EtOH, 0,25 M Pyridin, [Kr-
647,1 nm-80 mW], ERHE: a = -200, b = -200, 60 min später, c = 200 mV
In Spektrum a in Abbildung 78 treten Banden bei 618, 1004, 1032, 1212 und 1589 cm-1
hervor, die auch im Pyridinspektrum auf aktiviertem Silber (Anhang Abbildung 82, Seite
134) zu finden sind. Erwartungsgemäß sind die Banden bei kathodischen Potentialen am
intensivsten. Diese Banden liegen – bis auf die Bande bei 1212 cm-1 – bei Gold um einige
IV.3 OBERFLÄCHEN-RAMANSPEKTROSKOPIE
120
Wellenzahlen zu höheren Werten verschoben. In Abbildung 59 (Seite 96) finden man z.B.
eine Bande bei 635 cm-1. In Übereinstimmung mit der Messung an einer aktivierten Sil-
berelektrode liegt diese n6a-Pyridin-Deformationsschwingung bei sehr kleinen Wellenzah-
len.
In Abbildung 78D ist eine zeitliche Abhängigkeit von Bandenintensitäten zu beobachten.
Spektrum b wurde 60 min nach Spektrum a aufgezeichnet: Die Bande bei 619 cm-1 hat
hier schon sehr deutlich an Intensität verloren; bei Potentialerhöhung auf 200 mV ver-
schwindet sie fast vollständig. Demgegenüber tritt die Bande bei 632 cm-1 in Spektrum b
deutlich zutage. Die Vermutung liegt nahe, daß sich im Laufe der Messung die Oberfläche
dahingehend verändert hat, daß andere Adsorbatplätze entstehen. Ein Vergleich der Ban-
denlagen zwischen aktivierten Gold- und Silberelektroden legt die Vermutung nahe, daß im
Laufe von 60 min unter Potentialkontrolle Goldoberflächenplätze an Bedeutung gewinnen.
Die Potentialabhängigkeit der Bande um 1002 cm-1 beim Umschalten auf 200 mV ist in
Abbildung 78B deutlich zu erkennen. Eine Potentialabhängigkeit der Banden bei 824,
1065, 1111 und 1185 cm-1 ist im betrachteten Potentialbereich nicht zu beobachten. Die
Potentialunabhängigkeit legt abermals den Verdacht nahe, daß es sich um Lösungsspezi-
es handeln könnte. Andererseits zeigt sich anhand der Banden um 824-885 (Ethanol) und
1004-1008 cm-1 (Pyridin), daß eine Abhängigkeit vom Elektrodenmaterial vorhanden ist.
Dabei ist die Abhängigkeit der Pyridinbande nur gering; eine deutliche Verschiebung der
Ethanolbande ist aber in Abbildung 78 im Vergleich mit Abbildung 74 (Seite 115) zu be-
obachten. Auf diese Zusammenhänge wird in der Diskussion eingegangen.
IV.3.4 Diskussion
Von einigen Autoren 86 werden kalt-abgeschiedene inselartige Silberschichten unter Vaku-
umbedingungen als SERS-aktiv erkannt. Die Erwartung, durch das „kalte Abscheiden“ von
elektrokatalytisch aktiven Metallen auf Kohlenstoffsubstraten zu einer SERS-aktiven Ober-
fläche zu gelangen, kann unter den hier vorgestellten Bedingungen im elektrochemischen
System nicht bekräftigt werden. Trotzdem führt eine Aktivierungsprozedur, wie sie bei den
Münzmetallelektroden ebenfalls angewendet werden muß, zu einer Ramansignalsteigerung
(Abbildung 64, Seite 103). Allerdings führen die Aktivierungsprozeduren an Schicht-
elektroden jedesmal zu einer Zerstörung der Schicht. Massive Legierungselektroden kön-
nen dessen ungeachtet aktiviert werden und liefern aussagekräftige Spektren in Gegen-
wart von Pyridin (Abbildung 76, Seite 117).
Oxidationsprodukt
Ramanmessungen an Schicht/Kohlenstoffelektroden und auch an einer aktivierten Golde-
lektrode im Systems ROH/KOH führen nicht zu Spektren, bei denen Adsorbatbanden aus-
IV.3 OBERFLÄCHEN-RAMANSPEKTROSKOPIE
121
gewertet werden können. Literaturdaten in diesem Zusammenhang beziehen sich vor-
nehmlich auf Banden im nCºO-Bereich 
91,93. Die untersuchten Alkohole und deren Oxidati-
onsprodukte ermöglichen auch an aktivierten Goldelektroden keine ausreichende Raman-
streustrahlung. Eine Ausnahme stellt das System Au/Ethylenglykol/KOH dar; in den in
Abbildung 68 (Seite 107) dargestellten Messungen konnten Oxidationsprodukte detektiert
werden.
Banden des Kohlenstoffsubstrats
Bei den Ramanmessungen an Schicht/Kohlenstoffelektroden treten typische Kohlenstoff-
banden um 1360 und 1615 cm-1 auf. Diese können nicht detektiert werden, wenn die Elek-
trodenschicht dicker als ~50 nm ist.
Die Bande bei 1360 cm-1 wird gewöhnlich mit „D“ für „disordered“ bezeichnet 92. Sie wird
auf die Gegenwart von Kanten im Kohlenstoffkristallgitter zurückgeführt, was mit einer Ver-
ringerung der langreichweitigen Ordnung im Kohlenstoffkristallgitter verbunden ist. Dem-
entsprechend tritt diese Bande bei amorphem Glaskohlenstoff verstärkt und bei pyrolyti-
schem Kohlenstoff in geringerem Maße zutage.
Im System Rhodium/GC finden Gao et al. 54 Banden bei 1340 und 1600 cm-1, die sie aller-
dings nicht dem Glaskohlenstoff zuweisen: Nach diesen Autoren werden diese Banden
auch im System Pyridin/Ag gefunden, als „cathedral peaks“ bezeichnet und einer Carboni-
sierung der adsorbierten organischen Moleküle bei hoher Laserleistung zugeschrieben.
Adsorbat oder Lösungsspezies?
In den dargestellten Spektren werden intensitätsschwache Banden beobachtet, die auf die
Gegenwart organischer Moleküle zurückgeführt werden können. Eine Potentialabhängig-
keit kann nicht beobachtet werden (z.B. in Abbildung 72, Seite 112). Die Vermutung, es
könne sich um Lösungsspezies handeln, ist nicht von der Hand zu weisen. Für diese Zu-
weisung spricht auch oftmals die Bandenlage. So wird die Ethanol-Streckschwingung n(C-
C-O) bei IR-Transmissionsmessungen ebenfalls bei 885 cm-1 gefunden. Andererseits gibt
es einige Indizien, die diese Zuordnung in Frage stellen: In Abbildung 74 (Seite 115) wird
an einer Au49Ni51-Elektrode nach Ethanolzugabe keine Intensitätssteigerung der Banden
um 885, 2888 und 2936 cm-1 festgestellt. In Abbildung 78 wird in Gegenwart von Ethanol
eine intensive, potentialunabhängige Bande bei 824 cm-1 auf einer Ag50Au50-Elektrode
detektiert. Wenn es sich dabei um die Ethanol-Streckschwingung n(C-C-O) handeln sollte,
kann die Bande nur aufgrund von Oberflächen-Adsorbat-Wechselwirkungen um ~60 cm-1
zu kleineren Wellenzahlen verschoben worden sein. In diesem Fall müßte man davon aus-
gehen, daß es sich um Adsorbatschwingungen handelt.
Nichtsdestotrotz kann bei den dargestellten Messungen nicht von einer Signalverstärkung
im Sinne von SERS gesprochen werden. Gegebenenfalls werden die intensitätsschwa-
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chen Adsorbatsignale von vereinzelten SERS-aktiven Plätzen, sogenannten „hot spots“,
hervorgerufen, die für die Oberfläche nicht repräsentativ sind.
Als Fazit muß festgestellt werden, daß die Metallschicht/Kohlenstoffelektroden keine aus-
wertbaren oberflächenverstärkten Ramanmessungen im System KOH/Alkohol zulassen.
Eine Aktivierung entsprechend der allgemeinen Prozedur ist möglich, führt aber dazu, daß
sich die Oberfläche verändert und sogar abgetragen wird.
Bande bei 2117 cm-1
Eine Bande bei 2117 cm-1 konnte bei Ruhepotential an einer aktivierten Goldelektrode in
Gegenwart von Methanol (Abbildung 67, Seite 106), am System Silber½Ethylenglykol/KOH
(Abbildung 82,  Seite 131) und an einer Au47Ni23Sb30/GC-Elektrode (Abbildung 66, Seite
105) in Gegenwart von Pyridin beobachtet werden. Zhang et al. 93 finden bei SERS-
Messungen an Goldelektroden in Gegenwart von Methanol in 0,1 M HClO4 ebenfalls eine
Bande um 2115-2145 cm-1. Sie identifizieren diese Bande als Kohlenmonoxid (nCºO) und
folgern aus dieser Beobachtung, daß Gold ein effektiver Katalysator für eine Oberflächen-
methanolzersetzung sei. Andererseits wird eine Kohlenmonoxidbande bei eigenen IRRAS-
Messungen in alkalischer Lösung nicht beobachtet. Darüber hinaus wird diese Bande nach
IRRAS-Messungen im System Pt/Methanol/HClO4 bei deutlich kleineren Wellenzahlen be-
obachtet.
Auch die Detektion dieser Bande in Abwesenheit von Methanol (vgl. Abbildung 66, Seite
105) läßt Zweifel aufkommen, daß es sich hier um Kohlenmonoxid handelt. Eine Banden-
zuweisung kann an dieser Stelle nicht gegeben werden.
Oberflächen-Sauerstoffspezies
In Abbildung 67 findet man eine schwach ausgeprägte Bande bei 436 cm-1. Eine Bande
bei 465-470 cm-1 wird von Zhang et al. auf die Gegenwart von adsorbiertem CO zurück-
geführt, und zwar auf eine Oberflächen-Kohlenstoff-Schwingung (nM-CO). Hingegen wird
auch in Abbildung 71 (Seite 111) eine Bande um 470 cm-1 bei Abwesenheit organischer
Moleküle beobachtet.
Desilvestro et al. 94 untersuchen das System „aktivierte Goldelektrode½1 M KOH“ mittels
oberflächenverstärkter Ramanspektroskopie. Sie beobachten eine breite Bande um 400-
430 cm-1 bei Potentialen vor einer Oberflächenoxidation. Diese Bande verschwindet bei
höheren Potentialen; statt dessen entsteht eine Bande bei 540-580 cm-1. Die Bande um
400-430 cm-1 tritt nicht bei einer vergleichsweise geringen KOH-Konzentration von 0,1 M
und ebensowenig bei Gegenwart von Bromid auf. Nach Desilvestro et al. kann die Bande
um 400-430 cm-1 einer „reversibel adsorbierten Sauerstoffspezies“, d.h. spezifisch adsor-
bierten Hydroxidionen zugeschrieben werden. Die Bande bei 540-580 cm-1 wird einem
Oberflächenoxid zugeschrieben. Diese Argumentation wird zur Bekräftigung des IHOAM-
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Modells (siehe II.1.4.1, Seite 7) herangezogen. Eigenen Messungen bestätigen das Auf-
treten einer Bande um 538-561 cm-1 (Abbildung 68, Seite 107, Abbildung 59, Seite 96) im
Potentialbereich der Oberflächenoxidation. Die beobachteten Banden um 411 cm-1 ent-
sprechen allerdings nicht dem Aussehen der Banden, die in der Literatur 94 einer reversi-
bel adsorbierten Sauerstoffspezies zugeschrieben werden.
Ähnliche Beobachtungen werden im System „elektrolytisch abgeschiedenes Nickel auf
SERS-aktiviertem Gold/1M KOH-Lösung“ 69 gemacht: Die breite Bande um 455 cm-1 wird
einer Ni-OH-Streckschwingung zugeschrieben. Bei hohen anodischen Potentialen entsteht
eine Doppelbande um 480 und 560 cm-1, wie auch in eigenen Messungen (z.B. Abbildung
71, Seite 111) bestätigt werden kann. Desilvestro et al. 69 diskutieren das Auftreten einer
Signalverstärkung im Zusammenhang mit einer Resonanzanregung, nachdem sie die
Banden bei 480 und 560 cm-1 auch unter Bedingungen beobachten, die gewöhnlich nicht
zu SERS-Signalen führen. Sie führen den Begriff SERRS für Surface-Enhanced Re-
sonance Raman Spectroscopy ein.
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V ZUSAMMENFASSUNG
Es wurden zyklovoltammetrische und spektroelektrochemische Untersuchungen an unter
Hochvakuumbedingungen kalt-abgeschiedenen Mehrkomponentenschicht/Kohlen-
stoffsubstratelektrode in KOH-Elektrolytlösung in Gegenwart der Alkohole Methanol, Etha-
nol oder Ethylenglykol durchgeführt. Die 10 bis 70 nm dicken Schichten bestehen aus Gold
und Nickel bzw. Gold, Nickel und Antimon, wobei Antimon zugesetzt wurde, um die Struktur
der frisch abgeschiedenen Schicht im hochgradig dispergierten bzw. amorphen Zustand
zu stabilisieren.
Es zeigt sich, daß frisch abgeschiedene Schicht/Kohlenstoffelektroden im Zyklovoltammo-
gramm keine faradaischen Ströme zeigen. Erst nach wiederholten Potentialzyklen oder
Aktivierungsmaßnahmen werden faradaische Umsetzungen detektiert. Dabei sind – ab-
hängig von der Vorbehandlung – die Gold- oder die Nickeleigenschaften dominant. Die
zyklovoltammetrischen Untersuchungen und die rasterelektronenmikroskopischen Aufnah-
men legen den Schluß nahe, daß der anfangs metastabile, elektrochemisch inerte Zustand
nur unter drastischen Oberflächenumstrukturierungen in einen elektrokatalytisch aktiven
Zustand überführt werden kann. Dabei ist der Zustand bzw. sind die Eigenschaften der
Elektrodenoberfläche nicht reproduzierbar. In einigen Fällen kommt es bei den zyklovol-
tammetrischen Untersuchungen der dünnen Schichten zur Abtragung der Schicht. Die
Elektrooxidation der genannten Alkohole findet im Potentialbereich der Oxidschichtbildung
statt.
Für ramanspektroskopische Untersuchungen am System Schichtelektrode½KOH-Lösung
wurde Pyridin als Sondenmolekül eingesetz. Es zeigt sich, daß die Oberflächen-
Pyridinsignale an Schichtelektroden nur schwach sind, daß sie aber durch eine Aktivie-
rungsprozedur erhöht werden können. Die Aktivierungsprozedur bewirkt dabei eine Auf-
rauhung der Oberfläche, die mit einer Umkristallisation einhergeht. Dadurch ändert sich die
Morphologie der Oberfläche drastisch: Es kommt zu einem Kristallitwachstum, das dazu
führt, daß große Teile der Kohlenstoffsubstratoberfläche freigelegt werden. Dieser Umkri-
stallisationsprozeß bewirkt außerdem, daß die Schichtbestandteile Nickel und Gold, die
keine Mischkristalle bilden, segregieren. Mit dieser Segregation ist der hochgradig dis-
pergierte Zustand der Schichtbestandteile, der hinsichtlich seiner elektrokatalytischen Ei-
genschaften untersucht werden sollte, zerstört. Als Fazit der angeführten elektrochemi-
schen Untersuchungen kann festgehalten werden, daß der zu untersuchende hochdisper-
gierte Zustand im System „Metallschicht auf Kohlenstoffsubstrat“ nicht aufrechterhalten
werden kann.
Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen (IRRAS) in einer Dünnschichtanordnung,
für die nicht die literaturübliche Differenzspektrenberechnung der Einzelspektren durchge-
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führt wurde, führte zu aussagekräftigen Ergebnissen. Dazu wurden sowohl Messungen mit
p- als auch mit s-polarisiertem Licht bei verschiedenen Potentialen durchgeführt und mit-
einander verrechnet, so daß sich eine Kombination aus polarisationsmodulierter Methode
und der Methode der kontinuierlichen Änderung des Elektrodenpotentials ergibt. Aus der
Theorie der Wechselwirkung von p- und s-polarisiertem Licht an Phasengrenzen folgt, daß
es sich bei den detektierten Banden ausschließlich um Banden von Spezies handeln kann,
die sich in unmittelbarer Nähe der Oberfläche befinden. Aus den IRRAS-Untersuchungen
ergibt sich folgendes Bild: Bei der Elektrooxidation von Methanol, Ethanol und Ethylengly-
kol in KOH-Lösung entstehen nahezu unabhängig vom Elektrodenmetall (Gold, Nickel oder
Schicht/Kohlenstoffelektrode) Formiat, Acetat bzw. Glykolat. Eine Ausnahme bildet die
Ethylenglykolelektrooxidation an Nickel, bei der Formiat detektiert wird; demgegenüber
wird in Ethylenglykol/KOH an einer Au40Ni28Sb32/GC-Elektrode kein Formiat sondern Gly-
kolat detektiert, wobei außerdem eine Bande bei ~1307 cm-1 auf Oxalat hinweist. Die
Bande bei ~1307 cm-1 wird im übrigen erst bei Potentialrückführung zu kathodischen
Werten beobachtet. Es ergibt sich oftmals kein direkter Zusammenhang zwischen Elektro-
denpotential und Produktbandenintensität. In der Regel nehmen die Bandenintensitäten
bei anodischen Potentialen zu und bei Rückführung zu kathodischen Potentialen ab.
Nichtsdestotrotz werden entstandene Produkte oftmals erst bei sehr kathodischen Poten-
tialen von der Oberfläche verdrängt. Es muß davon ausgegangen werden, daß sich bei
IRRAS-Messungen eine Teilchenschicht an der Oberfläche ausbildet, die vergleichsweise
stark adsorbiert ist. Ein Abtransport der adsorbierten Teichen durch Diffusion wird dadurch
erschwert. Auf diese Art blockieren die Oxidationsprodukte die Elektrodenoberfläche für
weitere Eduktadsorption.
Für zukünftige Untersuchungen am Elektrokatalysatorsystem Nickel/Gold sollte auf massi-
ve Mehrkomponentenelektroden zurückgegriffen werden. Diese bieten den Vorteil, eine
Oberfläche durch Polieren in einen reproduzierbaren Zustand bringen zu können. Ein Um-
kristallisationsprozeß wird in diesem Fall nicht dazu führen, daß große Teile der elektro-
katalytisch aktiven Oberfläche entfernt werden. Darüber hinaus konnten schon an dieser
Stelle die guten Eigenschaften in bezug auf Oberflächen-Ramanmessungen der massiven
Elektroden aus mehreren Komponenten mit Mischungslücke dargelegt werden: Diese
Elektroden zeigen nach einer Aktivierungsprozedur sehr intensive Ramanbanden des ad-
sorbierten Pyridins.
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VII Anhang
VII.1 Vergleichsspektren
Abbildung 79:
Transmissionsmessung, TRef =
nur ZnSe-Fenster, a: Ethanol,
b: Ethylenglykol, c: Methanol
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Abbildung 80: Adsorbatspezifische IRRAS-Messung an Platin: Pt-AE, Pt-GE, RHE, 1
M KOH, 1 M MeOH, POLAR [150,4]; ERef,RHE  = 145 mV, a = 365, b = 615, c = 811, d
= 999, e = 1279 mV, vgl. mit Diskussion in IV.2.4.5, Seite 86.
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Abbildung 81: Au-AE, Au-GE, RHE, 0,18 M Paraformaldehyd, 1 M KOH, POLAR
[150,4]; ERef,RHE = 127 mV, a = 430, b = 899, c = 1036, d = 656, e = 263, f = 88 mV
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Abbildung 82: SERS-Spektren von Pyridin/KOH auf Silber: Ag-AE-aktiviert, 0,1 M
KOH, 0,1 M Pyridin, [Ar-514 nm-80 mW], Aktivierung durch wenige
Potentialdurchläufe in 0,1 M KCl-Lösung zwischen ESCE = -600 bis 900 mV bei 1V/s;
ERHE: a = 300, b = 500, c = 750, d = 942, e = 1200 mV
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Abbildung 83: Ag-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M KOH, 0,1 M Ethylenglykol, [Ar-514,5 nm-
125 mW]; ERHE: a = 1100, b = -200, c = 0, d = 250, e = 500, f = 750, g = 1000, h = 0
mV
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Abbildung 84: Au-AE, Au-GE, RHE, 0,1 M HClO4, 0,25 M Pyridin, [Kr-647,1 nm-125
mW]; ERHE: a = ERuhe = 667, b = 0, c = 300, d = 600, e = 910, f = 1100, g = 0, h =
300, i = 1275 mV
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VII.2 Thesen
Elektroden können hergestellt werden, indem dünne Metallschichten auf einem
Kohlenstoffsubstraten abgeschieden werden. Diese Methode ermöglicht es, auch
Mehrkomponentenelektroden homogener, definierter Zusammensetzung
herzustellen.
Bei der Abscheidung auf stickstoffgekühlten Substraten in einer UHV-Apparatur
entstehen hochdispergierte bzw. amorphe Schichten. Wenn derartige Schicht-
systeme aus Metallen bestehen, die unter thermodynamischen Bedingungen eine
Mischungslücke aufweisen, dann müssen diese Schichten als metastabil betrachtet
werden.
Die kalt-abgeschiedenen Metallschichten sind zu Beginn eines zyklovoltamme-
trischen Experiments inert. Erst im Laufe einiger Potentialdurchläufe erfahren sie
eine Veränderung, die dazu führt, daß die Komponenten selbst einen Oxidations-
Reduktions-Zyklus durchlaufen und daß Alkohole – etwa Ethylenglykol – oxidiert
werden.
Die anfangs homogenen Schichten erfahren eine Umstrukturierung bzw.
Umkristallisation. Bei Mehrkomponentenelektroden mit Mischungslücke – hier Gold
und Nickel – führt die Umkristallisation zu einer Entmischung der Komponenten. Im
Zyklovoltammogramm treten deshalb die Eigenschaften der reinen Metalle auf; es
kommt nicht zu einer Modifizierung der elektrokatalytischen Eigenschaften durch die
Gegenwart des anderen Metalls.
Die Elektrooxidation der genannten Alkohole findet im Potentialbereich der
Oberflächenoxidschichtbildung statt.
Bei der Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie führt die Verrechnung von
Einzelspektren bei stufenweiser Potentialänderung, wobei die Einzelspektren sowohl
mit p- als auch mit s-polarisierter IR-Strahlung aufgenommen werden, zu sehr
aussagekräftigen Differenzspektren.
Bei den IRRAS-Messungen treten breite Absorptionsbanden um ~1700 und ~2800
cm-1 auf, die sich reversibel mit dem Elektrodenpotential verändern. Die Banden
können adsorbierten Hydroxidionen zugeschrieben werden.
Die zu oxidierenden organischen Moleküle konkurrieren mit den Hydroxidionen um
die Belegung der Oberflächenplätze.
Bei Oberflächen-Ramanmessungen zeigen die kalt-abgeschiedenen Schichten einen
geringen Oberflächenverstärkungseffekt. Nach einer Aktivierungsprozedur werden
intensive Banden des adsorbierten Pyridins detektiert. Durch die
Aktivierungsprozedur wird die Oberfläche drastisch verändert: Ein
Umkristallisationsprozeß führt dazu, daß große Teile der Substratoberfläche
freigelegt werden.
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Die Oberflächenverstärkung an kalt-abgeschiedenen Schichten ist nicht ausreichend,
um adsorbierte, schwach ramanstreuende Moleküle wie Methanol, Ethanol,
Ethylenglykol und deren Oxidationsprodukte zu detektieren.
Massive Mehrkomponentenelektroden zeigen nach einer Aufrauhungsprozedur
intensive Pyridinadsorbatsignale im Ramanspektrum.
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